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larbeo.  —  Färben  Ton  Wachs ,  Paraffin ,  Fetten  etc.  —  Verwendung  der  künstlichen 
Farbstoffe  in  der  Photographie.  —  Anwendung  in  der  Analyse  und  Mikroskopie.  — 
Echtheit  der  Farbstoffe.  —  Giftigkeit  der  Theerfarben.  —  Eintheilungder  Farbstoffe. 

Wie  wir  bereits  im  ersten  Kapitel  dieses  Werkes  kennen  lern- 
ten, hängt  die  Entwickelang  der  Industrie  des  Steinkohlentheers 
auf  das  engste  mit  der  Entdeckung  der  künstlichen  organi- 
schen Farbstoffe  zusammen.  Denn  erst  seit  dem  Jahre  1856, 
nach  der  Auffindung  des  Mauveins,  des  ersten  künstlich  aus  dem 
Theer  dargestellten  Farbstoffs,  fing  man  an,  den  Theer  in  ratio- 
neller Weise  zu  verarbeiten  und  die  einzelnen  daraus  isolirten  Sub- 
stanzen genau  zu  untersuchen.  Die  wissenschaftlichen  Forschungen 
fahrten  aber  sehr  bald  zu  einer  ununterbrochenen  Reihe  von  glän- 
zenden Entdeckungen  auf  dem  Gebiete  der  Farbenindustrie,  welche 
dann  wieder  ihre  Rückwirkung  auf  die  ganze  Theerindustrie  ausübten. 

Diese  wechselseitigen  Beziehungen  zwischen  Theorie  und  Praxis, 
Wissenschaft  und  Technik  haben  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit 
die  Industrie  des  Steinkohlentheers  auf  eine  sehr  hohe  Entwicke- 
langsstuße  gehoben.  Dieses  gilt  insbesondere  für  diejenige  Klasse 
von  Steinkohlentheerprodukten,  mit  welchen  sich  die  folgenden  Blätter 
beschäftigen  werden,  für  die  künstlichen  organischen  Farbstoffe. 

Für  die  letzteren  bildet  nämlich  der  Steinkohlentheer  fast  das 
einzige  Ausgangsmaterial.  Es  giebt  allerdings  auch  künstliche  orga- 
nische Farbstoffe,  zu  deren  Bereitung  man  von  aus  Pflanzen  gewon- 
nenen Materialien  ausgeht,  wie  z.  B.  das  Gallofiavin,  welches  aus 
der  Gerbsäure  der  Galläpfel  dargestellt  wird,  aber  ihre  Anzahl  und 
ihr  Werth  ist  doch  nur  verschwindend  klein  im  Vergleich  zu  den 
Theerfarben. 
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Die  letzteren  haben  übrigens  an  Anzahl  und  Masse  bei  Weitem 
die  zur  Verwendung  kommenden  natürlichen  organischen  Farb- 
stoffe überflügelt.  Während  man  bis  gegen  das  Jahr  1860  für  Zwecke 
der  Färberei  und  Druckerei  sich  fast  ausschliesslich  der  aus  Pflanzen 
und  Thieren  stammenden  Färbematerialien,  wie  des  Indigos,  Krapps, 
der  Cochenille,  der  Orseille  u.  s.  w.,  bediente,  hat  man  dieselben  jetzt 
zum  grössten  Theil  durch  die  Theerfarben  ersetzt.  Diese  Erfolge  der 
Industrie  sind  in  wirthschafdicher  Beziehung  von  einschneidender 
Wirkung  gewesen;  z.  B.  werden  die  im  Krapp  enthaltenen  Farb- 
stofl*e,  Alizarin  und  Purpurin,  heute  künstlich  aus  dem  Anthracen 
des  Steinkohlentheers  bereitet,  und  ist  in  Folge  dessen  der  Anbau 
der  Krapppflanze,  welcher  früher  viele  Kräfte  beschäftigte  und  grosse 
Ländereien  in  Anspruch  nahm,  fast  vollständig  aufgegeben  worden. 
Cochenille-  und  Orseillefarbstoffe  werden  zwar  nicht  künstlich  aus 
dem  Steinkohlentheer  dargestellt,  sind  aber  grösstentheils  durch 
einige  Theerfarbstoffe ,  nämlich  eine  Reihe  von  Azofarbstoffen ,  er- 
setzt. Das  letztere  gilt  auch  in  analoger  Weise  für  den  Indigo. 
Diesen  ältesten  aller  der  noch  jetzt  angewendeten  Farbstoffe  kann 
man  zwar  künstlich  aus  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers  bereiten; 
man  nimmt  aber  aus  dem  Grunde  davon  Abstand,  mit  dem  natür- 
lichen Farbstoff  in  Concurrenz  zu  treten,  weil  der  letztere  einen 
verhältnissmässig  niedrigen  Preis  hat,  welchen  der  künstliche  Farb- 
stoff schwerlich  erreichen  könnte.  Jedoch  sind  auch  als  Frsatz  des 
Indigos  zahlreiche  dunkelblaue  Farbstoffe  im  Qebrauch,  welche  künst- 
lich aus  dem  Theer  dargestellt  werden. 


Zusammenliang  zwisoben  Konstitution  und  Farbe. 

Der  schnelle  Aufschwung,  welchen  die  Industrie  der  knnsUichen 
organischen  Farbstoffe  genommen  hat,  steht  im  engsten  Zusammen- 
hange mit  dem  rapiden  Fortschritt  der  chemischen  Wissenschaft  über- 
haupt Kein  Feld  der  Technik  erfordert  so  bedeutende  und  eingehende 
Kenntnisse  der  Chemie  als  die  Farbenindustrie;  denn  die  Farbstoffe 
haben  gewöhnlich  eine  sehr  komplicirte  Zusammensetzung  und  bedür- 
fen die  Processe,  nach  welchen  sie  dargestellt  werden,  meistens  einer 
sehr  genauen,  nur  von  wissenschaftlich  durchgebildeten  Chemikern 
ausführbaren  Ueberwachung.  Kein  Feld  der  Technik  muss  daher 
auch  so  bestrebt  sein,  alle  neuen  Errungenschaften  der  Wissenschaft 
zu  verfolgen  und  sich  zu  Nutze  zu  machen. 

Aus  dem  engen  Zusammenhange,  welcher  zwischen  der  Wissen- 
schaft und  der  Thecrfarbenindustrie  besteht,  ergiebt  sich  auch,  dass 
die  Annalen  der  letzteren  ein  Stück  der  Geschichte  der  Chemie  bil- 
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den,  und  dass  in  der  Entwiokelnngsgeschichto  einer  grossen  Reihe 
von  Farbstoffen  sich  alle  Phasen  der  Entwickeiong  der  modernen 
organischen  Chemie  spiegeln.  Hierfür  werden  wir  später  bei  der 
Beschreibung  der  einzelnen  Farbstoffe  Beispiele  genag  finden. 

Wegen  des  grossen,  praktischen  und  wissenschaftlichen  Interesses, 
welches  die  kunstlichen,  organischen,  ans  dem  Steinkohlentheer  dar- 
gestellten Farbstoffe  besitzen,  ist  es  nicht  auffallend,  dass  die  Wissen- 
schaft sich  stets  mit  Vorliebe  mit  diesen  Substanzen  beschäftigt  hat 
und  besonders  bemüht  gewesen  ist,  die  chemische  Konstitution  der- 
selben zu  ergründen.  Die  Eenntniss  der  letzteren  ist  nämlich  nicht 
allein  von  theoretischem  Interesse,  sondern  auch  von  hervorragender 
praktischer -Bedeutung.  Denn  sie  setzt  uns  in  die  Lage,  die  Be- 
ziehungen zu  studiren,  welche  zwischen  der  chemischen  Zusammen- 
setzung einerseits  und  der  Farbe  oder  dem  Färbevermögen  der  Farb- 
stoffe andererseits  bestehen,  und  befähigt  uns  auf  Grund  der  so 
erlangten  Kenntnisse,  öfters  neue  Farbstoffe  zu  erzeugen,  welche 
ganz  bestimmte,  von  uns  gewünschte  Eigenschaften  besitzen. 

Um  dieses  näher  zu  erläutern,  mögen  hier  zunächst  einige  Worte 
über  den  Zusammenhang,  welcher  zwischen  der  Farbe  der  organi- 
schen Substanzen  und  deren  Konstitution  besteht,  gesagt  sein. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Derivate  zeigen  ein  sehr 
charakteristisches  Verhalten  gegen  das  Sonnenlicht,  indem  einige 
Substanzen  sämmtliche  Lichtstrahlen  desselben  hindurchlassen  oder 
gleich  gut  zerstreuen,  andere  hingegen  gewisse  Lichtstrahlen  absor- 
biren  und  die  übrigen  durchlassen  oder  reflektiren.  Man  bezeichnet 
die  ersten  Körper  als  farblose,  weniv  sie  durchsichtig,  als  weisse, 
wenn  sie  undurchsichtig  sind,  die  anderen  als  gefärbte.  Nicht 
immer  ist  bei  der  letzteren  Art  von  Stoffen ,  falls  dieselben  durch- 
richtig sind,  die  Farbe  der  durchgehenden  Strahlen  (die  Durchgangs- 
farbe) gleich  der  Farbe  der  reflektirten  Strahlen,  der  Oberflächen- 
farbe (Flächenschimmer).  In  vielen  Fällen  sind  die  Durchgangs- 
farbe  des  in  Lösung  befindlichen  und  die  Oberflächenfarbe  des  festen 
Körpers  komplementär;  z.  B.  beim  Fuchsin.  Die  Durchgangsfarbe 
variirt  zuweilen  sehr  mit  der  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht 
(Dichromasie,  Dichroismus),  und  manche  Lösungen  zeigen 
ausserdem  noch  Fluorescenz  des  Lichtes. 

Da  nun  die  Glieder  einer  einzelnen  Gruppe  der  organischen 
Substanzen,  z.  B.  die  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Säuren  etc.,  unter 
sich  ein  gleiches,  von  den  Gliedern  einer  anderen  Gruppe  ein 
verschiedenes  Verhalten  gegen  das  Licht  zeigen,  so  unterliegt  es 
keinem  Zweifel,  dass  dieses  Verhalten  mit  der  Konstitution  der 
Körper  in  engem  Znsammenhange  steht  und  von  der  letzteren  ab- 
hängig ist 

1* 
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Sämmtlicbe  KohlenwasBerstoffe  Bind  in  reinem  Zustande  farblos 
und  durchsichtig  oder  erscheinen  weiss.  Wird  ein  Atom  Wasser- 
stoff in  denselben  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  die  Hydroxylgruppe, 
Amidogruppe,  Karboxylgruppe  oder  Sulfogruppe  ersetzt,  so  sind  die 
entstehenden  Derivate  auch  farblos  oder  weiss.  Durch  den  Eintritt 
der  Nitroso-,  Nitro-,  der  Azo-  und  Azoxygruppe  entstehen  gelbliche 
oder  röthliche  Substanzen.  Sind  zwei  oder  mehrere  Wasserstoff- 
atome der  Kohlenwasserstoffe  durch  andere  Atome  oder  Atom- 
gruppen ersetzt,  so  hängt  das  Verhalten  der  gebildeten  Derivate 
gegen  das  Licht  davon  ab,  ob  die  eingetretenen  Atome  oder  Atom- 
gruppen gleichartig  oder  ungleichartig  sind.  Ist  Gleichartigkeit  vor- 
handen, so  sind  die  Substanzen  in  den  meisten  Fällen  farblos  oder 
weiss.  Die  oben  genannten  Nitrosoderivate ,  Nitrokörper,  Azo- 
und  Azoxy Verbindungen  machen  naturlich  eine  Ausnahme,  ebenso 
diejenigen  Chinone,  welche  die  zweiwerthige  Gruppe  Oj  ent- 
halten. 

Sind  jedoch  zwei  oder  mehrere  ungleichartige  Atome  oder 
Atomgruppen  in  das  Molekül  eingetreten,  so  erscheinen  die  gebilde- 
ten Substanzen  bei  gewissen  Kombinationen  dieser  Atome  oder 
Gruppen  stets  mehr  oder  weniger  gefärbt.  Derartige  Kombinationen 
shid  z.  B.  NO2  mit  NHj  oder  NO3  mit  OH;  dagegen  sind  diejeni- 
gen Derivate  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  die  Kombination  NH« 
mit  OH  enthalten,  z.  B.  die  Amidophenole,  farblos.  Der  Eintritt 
der  Sulfogruppe  oder  Karboxylgruppe  ist  auf  die  Farbe  eines  Kör- 
pers gewöhnlich  ohne  Einfluss.  Geförbt  sind  auch  alle  Oxyderivate  des 
Anthrachinons,  in  welchen  also. die  beiden  CO-gruppen  mit  Hydroxyl- 
gruppen kombinirt  sind.  Eigenthümliche  Kombinationen  kommen 
in  den  drei  grossen  Klassen  der  Triphenylmethanfarbstoffe  vor,  als 
deren  Repräsentanten  Fuchsin,  Rosolsäure  und  Fluorescein  angesehen 
werden  können.  In  allen  dreien  findet  sich  ein  C-Atom,  welches 
mit  drei  Valenzen  an  drei  Benzolreste  gebunden  ist,  von  denen 
zwei  Amidogruppen  oder  Hydroxylgruppen  enthalten.  Die  vierte 
Valenz  des  Kohlenstoffatoms  ist  bei  dem  Fuchsin  mit  einer  NH- 
gruppe,  bei  der  Rosolsäure  mit  O,  bei  dem  Fluorescein  mit  CO.O 
vereinigt  Die  zweiten  Valenzen  der  zweiwerthigen  Gruppen  NH 
und  CO.O  und  des  O- Atoms  sind  mit  dem  dritten  Benzolrest  ver- 
bunden. Die  in  jenen  gefärbten  Körpern  vorkommenden  Atom- 
gruppirungen  sind  demnach  folgende: 

/R.NHa  /R.OH  /R.(0H)1^ 

C^R.NHa  C^R.OH  CeR.(OH)j  ^. 

|\R.NH  ^r.o  |\r.co.o 


J 


J  I I 


(Fuchsin)  (Kosolsäare)  (Flaorescein) 
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Man  bezeichnet  jetzt  öfters  diejenigen  Gruppen,  durch  deren  Ein- 
tritt in  einen  Kohlenwasserstoff  gefilrbte  Substanzen  entstehen,  als 
chromophore  Gruppen  (vergl.  auch  unten). 

Von  den  Betrachtungen,  welche  bisher  über  den  Zusammen- 
hang zwischen  Konstitution  und  Farbe  der  organischen  Körper  an- 
gestellt worden  sind,  mögen  hier  die  folgenden  angeführt  sein. 

Grabe  und  Liebermann^)  machten  im  Jahre  1868  darauf 
aufinerksam,  dass  alle  farbigen  organischen  Substanzen  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasserstoff  m  statu  nckscendi  in  farblose  Verbindungen 
übergehen.  Hierbei  wird  entweder  direkt  Wasserstoff  aufgenommen, 
ohne  dass  dabei  andere  Elemente  aus  dem  Molekül  austreten,  oder 
es  wird,  wie  bei  den  Nitro-  und  Nitrosokörpern ,  Sauerstoff  durch 
Wasserstoff  ersetzt  Diejenigen  gcförbten  Substanzen,  zu  welchen  sich 
Wasserstoff  einfach  hinzuaddirt,  müssen  entweder  ungesättigte  Valen- 
zen enthalten,  oder  es  sind  in  ihnen  irgend  welche  Atome  in  einer 
innigeren  Lagerung  vorhanden,  als  zum  Zusammenhange  im  Molekül 
nothwendig  ist.  Umgekehrt  können  dann  jene  farblosen  Reduktions- 
produkte durch  Oxydation  (Wegnahme  von  Wasserstoff)  wieder  in 
gelobte  Körper  verwandelt  werden.  Als  Beispiele  führen  sie  unter 
anderen  folgende  an.  Die  gefärbten  Chinone,  welcher  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  zwei  unter  sich  gebundene  Sauerstoffatome  ent- 
halten, gehen  bei  der  Reduktion  in  die  farblosen  Hydrochinone  über, 
indem  die  beiden  Sauerstoffatome  aus  einander  gerissen  und  die 
frei  werdenden  Valenzen  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden: 

C«H4{[;jg>  CeH4J 

(Benzochinon)  (Hydrochinon) 

Da  nun  auch  dann  farblose  Verbindungen  entstehen,  wenn  man 
Aethyl  oder  Acetyl  mit  den  beiden  Sauerstoffatomen  verbindet,  so 
folgt  daraus  offenbar,  dass  das  Verbundensein  der  Sauerstoffatome 
unter  sich  im  Zusammenhange  mit  der  Färbung  der  Chinone  steht, 
dass  es  diese  bedingt.  In  derselben  Weise,  wie  die  Sauerstoffatome 
im  Chinon,  verhalten  sich  zwei  Stickstoffatome  in  verschiedenen  ge- 
färbten Verbindungen.  Aus  dem  farblosen  Triamidophenol  entsteht 
bei  der  Oxydation  das  blaugefärbte  Diimidoamidophenol ,  aus  dem 
farblosen  Uydrazobenzol  das  gelbrothe  Azobenzol: 


OH 
OH 


OH 
NHj 
NHj 
iNHj 


Cg  Hi    {  -VT  TT  Cß  H5 


OH 

NH, 

NHv. 


(Triamidophenol)  (Diimidoamidophenol) 


>}  B«r.  (1868)  1,  106. 
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CgHs.NH 


C«H5.N< 


I 


>• 
CßHs.NH  CeH^.N/ 

(Hydrazobenzol)  (Azobenzol) 

Ganz  analoge  Beziehungen  zwischen  Eonstitation  und  Farbe  fin- 
den sich  bei  dem  Rosanilin  und  Indigblau  und  deren  Leukoderivaten« 

Nach  Grabe  und  Liebermann  sind  es  vorzugsweise  die  Sauer- 
stoff- oder  Stickstoffatorae,  durch  deren  dichtere  Aneinanderlagerung 
die  Färbung  organischer  Körper  bedingt  wird.  Dieses  zeigt  sieb 
auch  bei  den  meistens  etwas  gelblich  geförbten  Nitrokörpern ,  bei 
welchen  gleichzeitig  Atome  von  beiden  Elementen  sich  in  engerer 
Lagerung  befinden.  Wird  der  Sauerstoff  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
so  entstehen  die  farblosen  Amidoverbindungen. 

Diesen  von  Grabe  und  Liebermann  im  Jahre  1868  be- 
sprochenen Gesetzmässigkeiten  tragen  auch  unsere  heutigen  An- 
schauungen über  die  Konstitution  der  oben  erwälmteh  Körper 
Rechnung.  Wir  betrachten  jetzt  das  Fuchsin  und  seine  farbigen 
Derivate,  sowie  die  anderen  vom  Triphenylmethan  abstammenden  ge- 
färbten Körper,  das  Fluorescein,  Eosin,  die  Rosolsäure,  das  Gallein  etc., 
als  Substanzen,  deren  Atome  eine  innigere  Lagerung  als  die  der 
Reduktionsprodukte  (Leukoderivate)  besitzen.  Wir  sehen  sie  nämlich 
als  die  inneren   Anhydride  ^)   von  Amido-,  Oxy-  und  Oxykarboxyl- 

[CeHs 
derivaten  des  Triphenylkarbinols:  C(OH)  CeHs,  an,    während  die 

ICeHs 

entsprechenden  Leukoverbindungen  aus  den  —  nicht  kondensirten  — 

Amidoderivaten,  Oxy  derivaten  undOxykarboxylderivaten  desTriphenyl- 

CeHs 
methans:  CH<C6H5,  bestehen.    Man  hat  demnach  folgende  typische 

ICeHs 
Formeln,  in  welchen  der  Einfachheit  halber  die  Radikale  der  Benzol- 
reste  durch  R  ersetzt  sein  mögen: 

R.OH 


/R.NHj 
C^R.NHa 

|\r.nh.hci 


C^R.OH 

|\r.o 


.1 


(salzs.  Fuchsin) 

/R.NH2 
CH^R.NHa 

\R.NH3.HCl 

(salzs.  LeukaniliD) 


(Rosolsäure) 
yR.OH 

CII^R.OH 

\r.oh 

(Leukorosol- 
säure) 


/R(0H)1^ 
Cf-R(OH)J^ 

|\r.co.o 

I I 

(Fluorescein) 

yR.(OH), 

CH^R.(0H)8      . 

\r.co.oh 

(Tetraoxytriphenylmethan- 
karbonsäure) 


^)  Ob  die  hier  gegebenen  Konstitutionsformeln  richtig  sind,  kann  man 
allerdinfs:»  nicht  entscheiden,  da  die  Molekulargrösse  der  betreffenden  Farbstoffe 
nicht  durch  eine  Dampfdichtebestimmung  festgestellt  werden  kann. 
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Die  freien  Lenkobasen  des  Fuchsins  oder  des  Bittermandelöl- 
grüns, welche  thatsäohlich  noch  die  Hydroxylgruppe  an  dem  Methan- 
kohlenstoff  enthalten,  sind  nur  schwach  gefärbte  Substanzen. 

Nietzki^)  hat  daraufhingewiesen,  dass  die  einzelnen  Farben- 
töne mit  der  Grösse  des  Molekulargewichtes  im  Zusammenhang 
stehen.  Nach  ihm  nimmt  die  Tiefe  der  Farbe  und  zwar  in  der 
Reihenfolge  von  Gelb  zu  Roth  nach  Violett  und  Blau  mit  der 
Grösse  des  Molekulargewichtes  in  den  gefärbten  Verbindungen  be- 
stimmter Farbstoffgruppen  zu. 

Als  Beispiel  kann  man  das  Fuchsin  und  dessen  Derivate  an- 
fuhren. Bei  successiver  Einführung  von  Methylgruppen  geht  die 
Farbe  jenes  rothen  Farbstoffs  in  Rothviolett  und  schliesslich  bei  dem 
Hexamethylviolett  in  ein  Blauviolett  über.  Noch  mehr  blau  als  letzteres 
ist  das  Hexaäthylviolett.  Führt  man  Phenylgruppen  in  das  Fuchsin 
ein,  so  entsteht  zuerst  das  blänlichrothe  Monophenylrosanilin ,  dann 
das  violette  Diphenylrosanilin ,  schliesslich  das  blaue  Triphenylros- 
anilin. 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  und  den 
Absorptionsspektren  organischer  Verbindungen  haben  Krüss  und 
Oeconomides'))  Erüss^)  und  Liebermann  und  St  v.  Eosta- 
neck i  *)  Versuche  angestellt.  Ausserdem  wurden  von  Landauer*), 
Stebbins®)  und  H.  W.  VogeF)  die  Absorptionsspektren  zahl- 
reicher Azofarbstoffe  untersucht. 

Erüss  fasste  die  Resultate,  welche  er  bei  den  Beobachtungen 
in  der  Indigo-  und  Flaoresceinreihe  erhielt,  in  folgender  Weise 
zusammen.  Die  Einfahrung  von  Methyl,  Oxymethyl,  Aethyl,  Brom 
an  die  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  des  Benzolrestes  oder  der 
Seitenkette  bewirkt  eine  Verschiebung  der  Absorptionen  gegen 
das  weniger  brechbare  Ende  des  Spektrums,  während  die  Ein- 
führung einer  Amido-  oder  Nitrogruppe  das  Gegentheil  bewirkt  Je 
mehr  Wasserstoffatome  substituirt  sind,  um  so  grösser  sind  die  Ver- 
schiebungen der  Dankelheitsmaxima  in  den  Absorptionsspektren,  und 
zwar  wachsen  diese  Verschiebungen  bei  analoger  Substitution  einer 
Verbind ang  durch  gleiche  Elemente  oder  Gruppen  proportional  der 
Anzahl  der  substituirten  Wasserstoffatome.  Hiernach  betragt  die 
Verschiebung,  welche  z.  B.  die  Einfuhrung  eines  Atoms  Brom  in 
das  Fluorescein  bewirkt,  5,45  und  die  durch  die  Einfuhrung  der 
Nitrogruppe  hervorgerufene  1,3  Einheiten  der  Wellenlänge.  Für  die 
löge  der  Dnnkelheitsmaxima  einiger  Verbindungen  ergeben  sich 
dann  durch  Rechnung  folgende  Werthe: 

^)  Verh.  de«  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses ,  1879,  231.  — 
^  Ber.  (1883)  16,  2051.  —  »)  Ber.  (1885)  18,  1426.  —  *)  Ber.  (1886)  19,  2327.  — 
*)  (1881)  U,  391.  —  •)  Am.  Chem.  Soc.  (1884)  6,  117,  149.  —  7)  Vergl.  Azoferbstoffe. 
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Berechnet 

Gefunden 

494,0 

504,9 

504,8 

515,8 

515,9 

488,8 

489,0 

502,2 

502,0 

Fluorescein     .     .     . 
Dibromfluorescem    . 
Tetrabromfluorescein 
Teti^anitrofluoresoein 
Dibromdinitrofluorescein  . 

Liebermann  und  v.  Kostanecki  fanden  bei  der  Unter- 
suchung von  Spektren  der  methylirten  Oxyanthracliinone ,  dass  zwi- 
schen den  Methylhomologen  und  ihren  Grundsubstanzen  nicht  abso- 
lute spektroskopische  Gleichheit,  sondern  nur  eine  sehr  weitgehende 
Aehnlichkeit  besteht,  welche  sich  durch  ein  gleichartiges,  aber  etwas 
nach  rechts  oder  links  verschobenes  Spektrum  äussert  Der  Betrag 
der  Verschiebung  für  eine  Methylgruppe  ist  äusserst  gering,  er 
wächst  jedoch  anscheinend  mit  der  Zahl  der  Methylgruppen. 

Die  Beobachtungen  über  die  Absorptionsspektren  wässeriger 
Lösungen  von  Azofarbstoffen  haben  bisher  noch  nicht  zur  Auffindung 
einer  Gesetzmässigkeit  geführt. 

Li  wie  weit  die  Fluorescenz  von  Anthracenderivaten 

mit  der  Konstitution  derselben  zusammenhängt,  hat  Liebermann  ^) 

durch    zahlreiche   Beobachtungen   festgestellt     Darnach   fluorescireii 

.diejenigen   Derivate,    in    denen   die   beide   Benzolreste   verbindende 

CM 

Zweikohlenstoffgruppe  die  Konstitution  <CcM-^  besitzt  (wo  M  ein 

einwerthiges    Element    oder    eine  .  einwerthige    Gruppe    bedeutet), 

während    diejenigen    Derivate,    in    denen    die    Doppelketongruppe 

CO 
<^PQ^  oder  die  ihr  beim  Phenylanthracen  entsprechende  Gruppe 

<^   L^  '^^  enthalten  ist,  keine  Fluorescenz  zeigen. 


Vielseitige  Verwendung  der  künstliclien  organischen 

Parbstofffe. 

Ein  gefärbter  Körper  wird  durch  seine  Verwendung  zu  einem 
Farbstoff  Die  künstlichen  organischen  Farbstoffe  können  nun 
fast  zu  allen  Zwecken  benutzt  werden,  zu  welchen  Farbstoffe  über- 
haupt dienen,  ausgenommen  natürlich  in  den  Fällen,  wo  die  Färbung 
bei  starker  Hitze  vorgenommen  werden  mnss,  also  nicht  als  Schmelz- 
farben  bei  der  Herstellung  farbiger  Gläser,   Thonwaaren  etc.    Man 


1)  Ber.  (1880)  13,  913. 
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braucht  sie  daher  vorzugsweise  in  der  Oam-  und  Zeugf&rberei, 
dann  auch  zum  Färben  von  Holz,  Stroh,  Papier,  Leder,  Ejiochen, 
Federn,  Steinnussknöpfen,  Spirituslacken,  S&ften,  zur  Darstellung  von 
Erdfarben,  Dinten,  farbigen  Stiften,  Kerzen  etc. 

Ffirberei  und  Zeugdruck. 

Diese  beiden  Zweige  der  Technik  beschäftigen  sich  damit, 
Farbstoffe  auf  Spinnfasern  und  die  daraus  gefertigten  Gespinnste 
und  Gewebe  aufzutragen  und  zu  befestigen,  um  sie  in  gefärbte 
Garne  oder  Gewebe  umzuwandeln.  Die  Zeugdruckerei  ist  nur  ein 
wichtiger  Theil  der  Färberei  im  Allgemeinen,  sie  ist  eine  örtliche 
Färberei,  bei  welcher  ein  Gewebe  nicht  durchweg,  sondern  nur 
an  bestimmten  Stellen  mit  Farbe  versehen  werden  soll.  Was  die 
Art  des  Färbens  oder  Drückens  mit  den  künstlichen  organischen 
Farbstoffen  anbetrifft,  so  ist  dieselbe  von  der  Natur  der  Farbstoffe 
und  der  zu  färbenden  Fasern  abhängig.  Die  Gesetze,  welche 
bei  den  Operationen  der  Färberei  obwalten,  die  Gründe,  aus  wel- 
chen die  verschiedenen  Farbstoffe  überhaupt  oder  in  bestimmten 
Nuancen  färben,  oder  sich  nur  mit  gewissen  Arten  von  Fasern  ver- 
binden, sind  uns  so  gut  wie  unbekannt  Es  lassen  sich  jedoch  einige 
Beziehungen,  welche  zwischen  der  Konstitution  der  Farbstoffe  oder 
der  Art  der  Fasern  einerseits  und  dem  Färbeverraögen  organischer 
Körper  andererseits  bestehen,  nicht  verkennen. 

Nach  O.  N.  Witt^)  müssen  bestimmte  Gruppen  in  einem 
Körper  vorkommen,  um  ihn,  für  Zwecke  der  Färberei  zum  Farb- 
Btx)ff  zu  machen.  Er  bezeichnet  diejenigen  Substanzen,  welche  fähig 
sind,  geerbte  Körper  resp.  Farbstoffe  zu  liefern,  als  Ghromogene. 
In  diesen  ist  eine  Gruppe,  Chromophor  genannt,  vorhanden,  welche 
durch  Hinzutritt  einer  salzbildenden  Gruppe  das  Chromogen 
zu  einem  Farbstoff  macht.  Ein  solcher  Chromophor  ist  nach  Witt 
die  Nitrogruppe.  Sie  vermag  es,  jeden  Kohlenwasserstoff  zum  Chromo- 
gen umzugestalten.  Ein  Gleiches  thun  die  Azo-,  die  Chinon-  und 
einige  andere  Gruppen,'  deren  Zahl  indess  nur  klein  ist  Das  so 
erhaltene  Chromogen  wird  aber  erst  gefärbt,  resp.  ein  Farbstoff, 
sobald  eine  salzbUdende  Gruppe  hinzutritt.  Jedoch  sind  nicht  alle 
ßalzbildenden  Gruppen  hierzu  geeignet.  Ungeeignet  sind  z.  B.  die 
Solfogmppe:  SO3H,  oder  die  Ammoniumhydroxydgruppe:  NH3.OH. 
Tritt  jedoch  in  einen  Nitrokörper  oder  eine  Azoverbindung  eine 
Amidogruppe:  NHj,  oder  eine  Hydroxylgruppe:  OH,  ein,  so  ent- 
steht aus  dem  Chromogen  ein  Fai'bstoff.  ' 


1)  Ber.  (1876)  9,  522;  Chemikerzeitimg:  (1880)  4,  422. 
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Witt  stellte  auch  folgende  Sätze  auf: 

1.  Die  Farbstoffnatur  aromatischer  Körper  ist  bedingt  durch 
die  gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstoffgebenden  und  einer  salz- 
bildenden Gruppe. 

2.  Der  Ghromophor  äussert  seinen  farbstofferzeugenden  Einflnss 
mehr  in  den  salzartigen  Verbindungen  der  Farbstoffe,  als  wenn  die- 
selben in  freiem  Zustande  sich  befinden. 

3.  Von  zwei  im  Uebrigen  gleichgebauten  Farbstoffen  ist  der- 
jenige der  bessere,  dessen  Salze  beständiger  sind. 

In  Bezug  auf  die  salzbildenden  Gruppen,  welche  in  den  Farb- 
stoffen vorhanden  sein  müssen,  damit  sie  in  Lösung  gehen  und  sich 
mit  der  Faser  vereinigen  können,  theilt  man  die  Farbstoffe  auch 
bisweilen  in  saure,  basische  und  neutrale  oder  indifferente 
ein.  Unter  den  ersteren  versteht  man  die  Salze  von  Farbsäuren,  unter 
den  basischen  die  Salze  von  Farbbasen  und  unter  den  letzteren 
solche,  welche,  wie  z.  B.  der  Indigo,  weder  sauren  noch  basischen 
Charakter  haben. 

Die  wichtigsten  Spinnfasern^),  welche  geförbt  werden,  sind 
Seide,  Wolle,  Baumwolle,  Flachs  (Leinenfaser),  Hanf  und  Jute.  Die 
beiden  ersteren  sind  thierischen  Ursprungs  und  stickstoffhaltig,  die 
anderen  stammen  von  Pflanzen,  sind  stickstofffrei  und  haben  in  rei- 
nem Zustande  die  Zusammensetzung  der  Cellulose. 

Was  nun  das  Färben  der  genannten  Spinnfasern  mit  den 
kunstlichen  organischen  Farbstoffen  anbetrifft,  so  kann  man  im  All- 
gemeinen sagen,  dass  Wolle  und  Seide  (wie  auch  andere  Thierstoffe, 
z.  B.  Federn,  Hörn)  in  ähnlicher  Weise  behandelt  und  mit  densel- 
ben Farbstoffen  versehen  werden  können,  während  man  bei  den 
Pflanzenfasern  öfters  andere  Farbstoffe  gebraucht  und  auch  in  ganz 
anderer  Weise  operirt. 

Es  giebt  Farbstoffe,  welche  aus  ihren  Lösungen  direkt  von  der 
Faser  aufgenommen  werden  und  sich  mit  der  letzteren  derart  ver- 
binden, dass  sie  beim  Waschen  nicht  entfernt  werden  können.  Der- 
artige Farbstoffe  bezeichnet  man  nach  Bancroft  als  Substantive. 
Hierzu  gehören  z.  B.  die  Fuchsine  und  deren  Derivate,  welche  in 
Bezug  auf  die  thierischen  Fasern  sich  als  Substantive  Farbstoffe 
verhalten.    Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  spielt  hierbei  die  Faser  die 


^)  Näheres  vgl.  Bolley,  Die  Spinnfasern  etc.  Braunscliweig  (Friedrich 
Vieweg  u.  Sohn);  Bolley,  Chemisch  technische  Untersuchungen,  Leipzig 
(A.  Felix);  Pinchon,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  (1874)  13,  841;  J.  J.  Hum- 
mel, The  dyeing  of  textile  fahrics  (London,  Paris,  New  York  und  Melbourne 
1885);  Fr.  v.  HÖhnel,  Beiträge  zur  technischen  Rohstoflf lehre ,  Dingl.  240, 
388;  (1882)  246,  465;  (1884)  251,  273;  Die  Mikroskopie  der  technisch  ver- 
wendeten Faserstoffe.  Wien  1887  (Hartlehen);  Nöltingu.  Witt,  Chemiker- 
zeitung (1883)  2,  17,  30. 
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Rolle  einer  Sänre^),  welche  das  betreffende  Fuchsin  etc.  zerlegt  und 
Bich  mit  der  Farbbase  zu  einer  gefärbten  salzartigen  Verbindung 
vereinigt.  In  anderen  Fällen,  z.  B.  beim  Färben  von  Wolle  oder 
Seide  mit  sauren  Azofarbstoffen ,  z.  B.  Ponceaux,  verhält  sich  die 
Faser  wie  eine  Base.  Sie  ist  jedoch  nicht  im  Stande,  den  Farbstoff 
ohne  Weiteres  zu  zeriegen,  sondern  sie  vereinigt  sich  nur  dann  mit 
der  Farbsaure,  wenn  man  die  letztere  durch  eine  starke  Säure  in 
Freiheit  setzt.  Man  bedient  sich  hierzu  der  Schwefelsäure  oder 
besser  des  die  Faser  weniger  angreifenden  sauren  schwefelsauren 
Natrons,  welches  unter  dem  Namen  Weinsteinpräparat  in  den 
Handel  kommt.  An  Stelle  dieses  Salzes  wendet  man  häufig  Glauber- 
salz und  Schwefelsäure  an. 

Dafür,  dass  bei  dem  Färben  knit  Substantiven  Farbstoffen  die 
letzteren  von  der  Faser  nicht  allein  durch  Flächenanziehung  fest- 
gehalten werden,  sondern  mit  Bestandtheilen  der  Wolle,  Seide  etc. 
eine  chemische  Verbindung  eingehen,  spricht  der  von  Jacquemin 
angegebene  Versuch,  nach  welchem  Seide  und  Wolle  einer  mit 
Ammoniak  entfärbten  Fnchsinlösung  den  Farbstoff  entziehen  und 
sich  roth  färben. 

In  Bezug  auf  die  genannten  Farbstoffe  verhalten  sich  Federn, 
Haare,  Leder,  Hom,  Knochen,  Eiweissstoffe  ganz  in  derselben  Weise, 
wie  Wolle  und  Seide  und  werden  entweder  direkt  oder  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  bleibend  gefärbt.  Dagegen  verbindet  sich  die 
Pflanzenfaser  nicht  ohne  Weiteres  mit  diesen  Farbstoffen,  sondern 
mnss  zunächst  durch  Imprägnation  mit  fremden,  sich  mit  Farbstoffen 
vereinigenden  Stoffen  präparirt  werden,  ehe  sie  der  Ausfarbung 
unterzogen  werden  kann.  Derartige  Stoffe  bezeichnet  man  als  Bei- 
zen. Farbstoffe,  welche  sich  nicht  mit  der  Faser  direkt,  sondern 
erst  nach  der  Beizung  derselben  vereinigen,  nennt  man  adjektive 
Farbstoffe. 

Wie  au»  dem  Obigen  hervorgeht,  kann  sich  nun  ein  Farbstoff, 
z.B.  das   Fuchsin,  gegen  Wolle,  und  Seide    als  Substantiv,   gegen 


^)  Ver^L  H.  Griesbach  [Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Mikroskopie 
and  für  mikroskopische  Technik  (1886)  3,  358  bis  385]  führt  die  Tinktion  thie- 
rischer  Gewebe  darauf  zarück ,  dass  die  letzteren  den  Farbstoflflösungen  gegen- 
äber  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  die  Bolle  einer  Base  oder  Säure  spielen. 
Dagegen  nimmt  M.  C.  Dekhuyzen  (Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1886, 
Nr.  51  ond  52)  bei  der  Mehrheit  der  Tinktionen  nur  die  Bildung  molekularer, 
also  physikalischer  Verbindungen  an.  Nach  ihm  ist  die  Tinktion  ein  besonde- 
rer FaU  der  Anziehung,  welche  gewisse  feste  Körper  von  schwammigem  Bau 
nnd  daher  grosser  absorbirender  Oberfläche  auf  gelöste  ausüben.  Die  organi- 
sirten  quellbaren  Körper  theilen  das  Absorptionsvermögen  mit  anderen  Celloiden 
(Schleim,  Seide),  aber  auch  mit  Thierkohle  und  flockigen  Niederschlägen  in 
itatu  nascendi. 
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Baumwolle  als  adjektiv  verhalten.  AndererBeits  giebt  es  Farbstoffe, 
welche  sich  gerade  in  Bezug  auf  die  Pflanzenfasern  als  Substantive 
Farbstoffe  erweisen,  während  sie  für  thlerische  Fasern  weniger  ge- 
eignet sind.  Hierzu  gehören  in  erster  Linie  die  Azofarbstoffe  aus 
Benzidin  und  dessen  Homologen  und  Derivaten. 

In  den  meisten  Fällen  gehen  die  Beizen  mit  den  adjektiven 
Farbstoffen  chemische  Verbindungen  ein,  welche  unlöslich  sind  und 
auf  oder  in  den  Zellen  der  Fasern  haften. 

Baumwolle  wird  öfters  vor  dem  Färben  mit  basischen  Farb- 
stoffen durch  Tannin,  Sumach  und  andere  Gerbsäure  enthaltende 
Materialien  gebeizt  Beim  Färben  entsteht  dann  auf  der  Faser  das 
unlösliche  gerbsaure  Salz  der  Farbbase,  z.  B.  gerbsaures  Rosanilin. 
Häufiger  wendet  man  jetzt  Tannin  in  Kombination  mit  Brech- 
weinstein  oder  Leim  an,  welche  hiermit  unlösliche,  auf  der  Faser 
fest  haftende  Verbindungen  eingehen,  welche  sich  mit  den  Farb- 
stoffen vereinigen.  Aus  diesem  Grunde  lässt  sich  Jute,  deren  Faser 
mit  einer  gerbsäureähnlichen  Substanz  iraprägnirt  ist,  direkt  mit 
Fuchsin  und  ähnlichen  Substanzen  färben. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  fixiren  die  Eiweissstoffe  die  Farb- 
stoffe in  ganz  analoger  Weise,  wie  die  thierischen  Fasern.  Man  kann 
daher  Pflanzenfasern  mit  einer  d&nnen  Schicht  von  Albumin  über- 
ziehen (animalisiren),  wodurch  sie  die  Eigenschaft  erhalten,  durch 
basische  Farbstoffe  gefärbt  zu  werden. 

In  anderen  Fällen  zieht  man  Baumwolle  zunächst  durch  eine 
Lösung  von  Wasserglas,  dann  durch  verdünnte  Salzsäure,  und  er- 
zeugt so  auf  der  Faser  Kieselsäure  ^) ,  welche  dann  mit  basischen 
Farbstoffen  unlösliche  Salze  liefert  Dieses  Verfahren  wird  heute 
aber  kaum  mehr  angewendet 

Imprägnirt  man  die  Pflanzenfaser  mit  Metallsalzen,  welche  mit 
Farbstoffen  unlösliche  gefärbte  metallhaltige  Verbindungen  (Lacke) 
eingehen,  so  kann  man  durch  nachheriges  Behandeln  mit  derartigen 
Farbstoffen  die  betreffenden  Lacke  auf  der  Faser  erzeugen.  Hier- 
auf beruht  die  Färberei  mit  Alizarin  und  anderen  Anthracenfarben, 
welche  auf  der  Faser  als  Eisen-,  Thonerde-,  Zinn-  oder  Chrom- 
lacke niedergeschlagen  werden. 

Bisweilen  können  Farbstoffe  selbst  als  Beize  fQr  andere  Farb- 
stoffe dienen.  Färbt  man  z.  B.  Baumwolle  mit  Chrysamin,  so  kann 
das  letztere  Methylenblau  oder  Fuchsin  fixiren,  welche  beiden  Farb- 
stoffe sich  nicht  direkt  mit  Baumwolle  verbinden. 

Während  die  genannten  Arten  der  Färberei  wohl  unzweifelhaft 
auf  der  chemischen  Vereinigung    der  Fasern  oder  der  Beizen  mit 


^)  Beimann,  DingL  196,  530;  Wagner^s  Jahresb.  1870,  630. 
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den  Farbetoffeu  beruhen,  ist  die  F&rbung  geschwefelter  Wolle  i)  mit 
Metbylgrun  und  einigeu  anderen  Farbstoffen')  wohl  nur  auf  eine 
Flacbenanziehung  zurückzuführen.  Derartige  Wolle  wird  in  der 
Weise  erhalten,  dass  man  die  Faser  mit  unterschwefligsaurem  Natrium 
trankt  und  dann  durch  Zusatz  einer  verdünnten  Säure  einen  Nieder- 
schlag Ton  fein  zeriheiltem  Schwefel  hervorbringt. 

In  den  genannten  Fällen  handelt  es  sich  immer  darum,  eine 
ungeheizte  oder  gebeizte  Faser  durch  £intauchen  in  Lösungen  oder 
*^  z.  B.  bei  der  Färbung  mit  Alizarin  —  Suspensionen  von  Farb- 
stoffen zu  tingiren.  Es  giebt  jedoch  eine  hiervon  ganz  verschiedene 
Art  des  Färbens,  welche  darin  besteht,  auf  der  Faser  aus  ungefärb- 
ten Substanzen  den  Farbstoff  hervorzurufen.  Derselbe  wird  dabei 
theilweise  in  den  Zellen  der  Fasern  entwickelt  und  bleibt  daselbst 
aach  nach  dem  Auswaschen  haften.  Zu  derartigen  Operationen  ge- 
hört das  Färben  mit  Anilinschwarz  und  Indigo.  Im  letzteren  Falle 
wird  die  Pflanzenfaser  zunächst  mit  der  Lösung  des  farblosen  lös- 
lichen Indigweiss  imprägnirt,  welches  durch  Oxydation  an  der  Luft 
in  das  unlösliche  Indigoblau  übergeht  (Eüpenfärberei). 

Um  schöne  und  gleichförmige  Färbungen  zu  erhalten,  müssen 
sowohl  die  Faserstoffe,  als  auch  die  Farbstoff lösungen  in  der  ge- 
hörigen Weise  vorbereitet  sein  und  der  Färbeprocess  in  richtiger  Art 
vorgenommen  werden.  Es  gehört  dazu  zunächst  die  Reinigung 
der  Fasern  event  ihre  Präparirung  mit  Beizen,  die  Auflösung  der 
Farbstoffe  resp.  Zubereitung  der  Druckfarbe  und  die  sorgfaltige 
Leitung  des  Färbe-  oder  Druckprocesses. 

1.  Vorbereitung  der  Seide').  Die  Rohseide  wird  durch 
Abkochen  mit  Seifenlösung  von  dem  Bast  befreit,  welcher  die  eigent- 
liche Seidenfaser  (Fibroin)  umkleidet.  Sie  verliert  dabei  circa 
20  bis  25  Proc.  an  Gewicht  Die  so  gereinigte  Faser  wird  als  ent- 
schälte oder  degommirte  Seide  bezeichnet.  Die  bei  dem 
Degommiren  abfallende  Seifenlösung  (Bas tseife,  Sudseife,  Ab- 
kochseife  genannt)  dient  bei  dem  Färben  der  Seide. 

Zar  DarBtellung  eines  Färbehades  ansBaBtseife  wird  die  letztere 
mit  der  drei-  his  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefelsäure 
oder  Esei^säure  versetzt,  his  die  Lösung  deutlich  sauer  schmeckt  (gehroche- 
nes  Seifenbad).  Auf  1  Liter  Abkochseifenbad  wendet  man  ca.  20g  Essig- 
säure an. 

Von  Alkalien  wird  die  Seide  stark  angegriffen,  hingegen  ver- 
tragt sie  Säuren  gut  und  erhält  durch  letztere  einen  „krachenden 

-  • 

')M.  Beimann,  Ber.  (1877)  10,  1958.  —  «)  Vergl.  Vaucher,  Dingl, 
(1878)  230,  516.  —3)  Unter  ,8eide"  ist  hier  der  Spinnfaden  vonBombyx  Mori  L. 
verstanden.  Zum  Unterschiede  von  dieser  „echten  Seide"  werden  die  von  an- 
deren Spinnern  erzengten  Seidearten  auch  als  „wilde  Seiden**  bezeichnet. 
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Griff",  welcher  gewÜDScht  wird.  Aus  diesem  Grunde  zieht  man 
die  geförbte  und  gewaschene  Seide  gewöhnlich  noch  durch  ein 
schwaches  Bad  von  Essigsäure  oder  besser  Weinsäure  oder  Citronen- 
säure  (Avivage,  aviviren). 

2.  Vorbereitung  der  Wolle.  Die  zu  färbende  Wolle 
muss  vorher  durch  Waschen  mit  Soda  und  Seife  entfettet  sein.  Zur 
weiteren  Reinigung  wird  sie  auch  in  eine  verdünnte  Ammoniak- 
lösung (7s*  bis  Iproc.)  einen  Tag  lang  eingelegt  und  hierauf  mit 
kalkfreiem  Wasser  gespült.  Diese  Operation  ist  besonders  bei  gö- 
schwefelter  Wolle,  welche  immer  schweflige  Säure  zurückhält,  notli- 
wendig. 

Der  reine  Wollfaden  besteht  grösstentheils  aus  Keratin.  Das- 
selbe ist  in  Aetzalkalien  löslich.  Säuren  werden  von  Wolle  gut  ver- 
tragen. 

Für  gewisse  Zwecke,  besonders  für  Druck,  ist  es  erforderlich, 
die  Wolle  durch  ein  höchst  verdünntes  (Vio-  his  Iprocentiges)  Chlor- 
kalkbad und  dann  durch  sehr  verdünnte  Salzsäure  zu  ziehen. 

Schwefeln  der  Wolle.  Um  Wolle  zu  schwefeln,  löst  man  auf  10kg 
■  Wolle  in  einer  Holzkufe  3  kg  unterschwefligsaures  Natron ,  versetzt  mit  1  kg 
Salzsäure  und  Vgkg  Schwefelsäure,  geht  mit  der  Wolle  bei  40  bis  50^  ein 
und  steigert  die  Temperatur  allmählich  bis  zum  Kochen.  Nach  ly^  Stunden 
wird  die  Wolle  herausgenommen,  3  bis  4  Stunden  an  der  Luft  liegen  ge- 
lassen, gut  gespült  und  schliesslich  etwa  y4  Stunde  in  einem  fünfprocentigen 
Seifenbade  bei  ca.  75^  geseift.  Statt  der  obigen  Yerhältnisse  kann  man  auch 
2  kg  unterschwefligsaures  Natrium,  1kg  Alaun  und  600  g  Schwefelsäure  neh- 
men. Oder  man  imprägnirt  zuerst  die  Wolle  mit  der  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  und  giebt  sie  dann  nach  dem  Ausringen  in  ein 
zweites  Bad,  welches  verdünnte  Schwefelsäure  enthält.  Hierin  lässt  man  sie 
mehrere  Stunden  liegen.  Bei  allen  diesen  Operationen  sind  Metallgefässe  zu 
vermeiden. 

3.  Vorbereitung  der  Baumwolle.  Wie  bereits  aus  frühe- 
ren Erörterungen  hervorgeht,  bedürfen  die  Pflanzenfasern,  und  aleo 
auch  die  von  diesen  am  meisten  zur  Anwendung  kommende  Baum- 
wolle für  Färbereizwecke  einer  viel  grösseren  Vorbereitung,  als  die 
thierischen  Fasern,  weil  letztere  sich  in  den  meisten  Fällen  ohne 
Weiteres  mit  den  Farbstoffen  zu  vereinigen  pflegen.  Nur  eine  Klasse 
von  Farbstoffen,  nämlich  die  Azofarben  aus  dem  Benzidin,  lassen 
sich  bereits  ohne  alle  Beizen  mit  der  Pflanzenfaser  vereinigen;  man 
wendet  jedoch  auch  hier,  um  schönere  und  dauerhafte  Färbungen 
zu  erhalten,  alkalische  Seifenbäder  an.  Auch  für  das  Safranin,  Chrysoi- 
din  und  Phenylenbraun  besitzen  die  Pflanzenfasern  einige  Anziehungs- 
kraft, aber  bei  diesen  Substanzen  empfiehlt  es  sich  noch  viel  mehr, 
die  Fasern  vorher  zu  beizen. 

Vor  dem  Färben  muss  die  Baumwolle  gut  mit  Sodalösung  ge- 
kocht und  für  hellere,  reine  Farbentöne  auch  noch  gebleicht  werden. 
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Zu  letzterem.  Zweck  wird  sie  zunächst  mit  SodalösuDg  gekocht^  dann 
durch  ein  Chlorkalkbad  von  1^  B.,  hierauf  durch  sehr  verdünnte  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  genommen  und  schliesslich  sehr  gut,  resp. 
unter  Zosatz  von  Soda  oder  unterschwefiigsaurem  Natron  so  lange 
I       ausgewaschen,  bis  sie  vollständig  säurefrei  und  chlorfrei  geworden  ist. 

Von  den  am  häniigsteii  ang^e wendeten  Beizen^)  mögen  die  folgenden 
angefahrt  sein : 

a)  Tannin  and  Brechweinstein^.  Auf  1kg  Baamwolle  löst  man 
50  g  Tannin  in  5  Liter  Wasser  von  75^  auf,  zieht  die  Waare  3  bis  4  Standen 
in  dieser  Lösong  herum  und  lässt  sie  darin  eine  Zeit  lang  liegen.  Hierauf 
wird  sie  ausgerungen  und  in  eine  Losung  von  25  g  Brech  weinst  ein  in 
5  Litern  Wasser  von  50^  gehracht,  etwa  ^2  Stande  darin  umhergezogen, 
aasgerungen,  ahgewaschen  und  kann  nach  dieser  Behandlung  zum  Färben 
mit  basischen  Farbstoffen  wie  Fuchsin,  Methylviolett  etc.  benutzt  werden. 

b)  Turkischrothöl.  Man  trägt  langsam  während  12  Stunden  2500 g 
Schwefelsäure  unter  stetem  Umrühren  in  10  kg  Ricinusöl,  welches  sich  in 
einem  irdenen  Gefösse  befindet ,  ein ,  indem  man  dafür  Sorge  trägt ,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  37^  steigt.  Hierauf  lässt  man  24  Stunden  stehen  und 
entfernt  darauf  durch  dreimaliges  Waschen  mit  einer  zehnprocentigen  Koch- 
salzlösung (aus  4  kg  Kochsalz)  den  Ueberschuse  der  Schwefelsäure.  Nach 
jedesmaligem  Waschen  lässt  man  sechs  Stunden  stehen.  Das  obenauf  schwim- 
mende Turkischrothöl  wird  von  der  Salzlösung  getrennt.  Das  so  erhaltene 
Produkt  wird  entweder  direkt  oder  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak 
oder  Soda  benutzt  Wird  das  mit  Turkischrothöl  getränkte  Gewebe  der  Luft 
aasgesetzt,  so  geht  das  erstere  durch  Oxydation  in  Substanzen  über,  welche 
sich  mit  Farbstoffen  vereinigen. 

c)  Essigsaure  Thonerde.  Diese  Beize  wird  entweder  aus  Thonerde- 
hydrat  und  Essigsäure  oder  aus  Bleizucker  und  Alaun  oder  schwefelsaurer 
Thonerde  dargestellt.  Im  ersteren  Falle  versetzt  man  eine  Lösang  von  1  Thl. 
Alaun  in  2  TUn.  heiasem  Wasser  mit  Salmiakgeist  oder  Sodalösung,  wäscht 
den  Niederschlag  gut  aus ,  presst  ihn  ab  und  trägt  ihn  in  verdünnte  Essig- 
säure ein.  Man  lässt  das  Gemenge,  in  welchem  das  Thonerdehydrat  im 
Ueberschuss  vorhanden  sein  muss,  einige  Tage  an  einem  warmen  Orte  stehen 
und  filtrirt  sodann  die  erhaltene  Lösung.  Auf  100  Thle.  Alaun  kommen 
^  Thle.  Bleizueker  zur  Anwendung ,  von  welchen  jeder  Bestandtheil  in 
120  Thin.  heissem  Wasser  aufgelöst  wird.  Oder  man  löst  etwa  gleiche 
Theile  schwefelsaure  Thonerde  und  essigsaures  Blei,  jedes  in  der  doppelten 
Menge  Wasser,  mischt  beide  und  lässt  das  ausgefällte  Bleisulfat  absitzen. 

Wird  die  Baumwollenfaser  mit  essigsaurer  Thonerde  getränkt,  dann 
getrocknet  und  gedämpft,  so  verflüchtigt  sich  die  Essigsäure,  während  die 
in  Wasser  unlösliche  Thonerde  zurückbleibt.  Letztere  verbindet  sich  mit 
einigen  Farbstoffen  zu  gefärbten  Lacken. 

d)  Zinnsolution.  5  Thle.  granulirtes  Zinn  werden  in  einer  Mischung 
von  18  Thln.  Salzsäure,  6  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und  6  Thln. 

^)  Ueber  die  Chemie  der  Beizen  vergL  L.  Liechti  und  W.  Suida, 
Mittheilnngen  des  technischen  Gewerbemuseums  in  Wien  (Sektion  für  Färberei, 
Bnickerei,  Bleicherei  und  Appretur);  Fachzeitschrift  für  die  chemische  Seite 
der  TextiUndustrie,  1883,  Heft  1,  8.  3;  Dingl.  p.  J.  (1884)  251,  177.  —  2)  ^^ 
Stelle  des  Brechweinsteins  findet  auch  häufig  oxalsaures  Antimonozydkali  An- 
wendung. 
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Wasser  aufgelöst  und  durch  Wasser  auf  ein  bestimmtes  specifisches  Gewicht 
gestellt. 

Das  käufliche  Zinnchlorid:  SnCl4  +  öH^O  (Mol. -Gew.  360),  bildet  eine 
zerfliessliche ,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salzmasse.  Das  Zinnchlorür  oder 
Zinnsalz:  SnCl^  +  2HaO  (Mol. -Gew.  225),  ist  bereits  im  ersten  Bande  S.  278 
besprochen  worden. 

e)  Chromoxyd.  Zur  Darstellung  der  neuerdings  viel  angewendeten 
Ghrombeize  hat  Blondel^)  folgendes  Verfahren  empfohlen,  welches  auf  der 
Bildung  eines  Doppelnitrates  von  Calcium  oder  Magnesium  mit  Chromoxyd 
beruht.  Zur  Darstellung  der  Beize  werden  2,95  kg  Kalium  dichromat  in 
5  Liter  Wasser  und  3,5  kg  Salpetersäure  (von  86^ B.)  gelöst  und  durch  Hinzu- 
fügen von  75  g  Glycerin  und  170  g  Salpetersäure  reducirt.  Man  lässt  ab- 
kühlen, wobei  sich  etwa  2kg  Salpeter  abscheiden,  filtrirt,  verdünnt  die 
Wasch  Wässer  auf  40  bis  20^  B.  und  neutralisirt  vorsichtig  mit  500  g  kohlen- 
saurem Kalk  oder  Magnesiumkarbonat. 

4.  Vorbereitung  der  Jute.  Da  die  rohe  Jute  eine  ge- 
wisse Menge  Gerbsaure  enthält,  so  kann  sie  schon  direkt  wie  Wolle, 
resp.  wie  gebeizte  Baumwolle  gefärbt  werden.  Jedoch  setzt  man 
gewöhnlich  beim  Färben  etwas  Alaun  zu. 

Die  robe  Jute  wird  bereits  bei  niederer  Temperatur  durch  Säu- 
ren in  lösliche  Verbindungen  übergefQhrt,  bei  höherer  Temperatur 
entstehen  braune,  humusartige  Stoffe  und  flüchtige,  übel  riechende 
Substanzen.  Auch  bereits  durch  Dämpfen  wird  die  Jutefaser  voll- 
ständig zerstört  Chlorkalk  verwandelt  sie  in  chlorhaltige  Verbin- 
dungen, ans  welchen  beim  Dämpfen  Salzsäure  entsteht,  welche  die 
Faser  zersetzt  Um  schädlich  wirkende  Körper  zu  entfernen,  wird 
die  rohe  Jutefaser  mit  neutralem  schwefligsaurem  Natrium  unter 
Druck  gekocht,  wodurch  sie  hell  und  geschmeidig  wird.  £inige  be- 
dienen sich  zur  Bleichnng  der  Jutefaser  des  Kaliumpermanganats. 
Nach  Gross 2)  verfahrt  man  in  folgender  Weise.  Die  Gespinnste 
oder  gewebten  Stoffe  werden  zuerst  mit  einer  Lösung  von  Wasser- 
glas, Soda  oder  Borax  bei  70  bis  80^  gewaschen,  dann  in  eine  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natrium  gebracht,  welche  0,7  bis  1  Proc. 
wirksames  Chlor  enthält  Durch  einen  geringen  Ueberschuss  von 
Soda  verhindert  man  vollständig  die  Bildung  gechlorter  Produkte  in 
der  Faser.  Nach  gutem  Spülen  werden  die  Stoffe  in  kalte,  sehr 
verdünnte  Salzsäure,  welche  eine  kleine  Menge  schwefliger  Säure  ent- 
hält, gebracht,  um  Fisensalze  und  basische  Verbindungen  zu  entfer- 
nen, welche  später  unter  dem  Einfluss  von  Oxydationsmitteln  eine 
Missfarbung  der  Faser  veranlassen  können.  Nach  dieser  Behandlung 
zeigen  die  Stoffe  eine  blasse  Cremefarbe  und  ein  schönes,  weiches 
und  glänzendes  Aussehen.     Sollen  sie  gefärbt  werden,  so  können  sie 


5)  Vergl.  Referat  von  Witt,  Dingl.  (1887)  264,  290  ff.  —  «)  Wagner's 
Jahresber.  1882,  963. 
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nach  grfindlichem  Spülen  sofort  in  das  Färbebad  kommen.  Die  zum 
Druck  bestimmten  Gewebe  trerden  dagegen  noch  in  ein  Bad  von 
Natriambisnlfit  gebracht,  welches  1  bis  2  Proc.  schweflige  Säure 
enthält  Die  Stoffe  bleiben  2  bis  3  Stunden  darin  und  werden  dann 
auf  Dampfcylindem  getrocknet  Hierbei  entweicht  schweflige  Säure, 
und  die  Glewebe  sind  nach  dem  Trocknen  gleichmässig  mit  Natrium- 
salfit  getränkt,  welches  später  die  oxydirende,  zerstörende  Wirkung 
des  Dämpfens  auf  die  Faser  verhindert,  ohne  die  Entwickelung  der 
aufgedruckten  Farben  zu  beeinträchtigen.  Ausserdem  wird  die  Weisse 
der  Gewebe  durch  die  Behandlung  mit  Natriumbisulfit  noch  erhöht 
Der  Gewichtsverlust  des  Materials  braucht  7  bis  8  Proc.  nicht  zu 
übersteigen,  bei  einer  Verminderung  der  Zugfestigkeit  um  etwa  10  Proc. 

5.  Vorbereitung  von  Hanf.  Der  Hanf  wird  mit  wenig 
kochend  heisser  Sodalösnng  gebrüht,  dann  gut  ausgewaschen  und 
für  basische  Farbstoffe  (Fuchsin,  Violett  etc.)  mit  2  Proc.  Tannin 
etwa  1  bis  2  Stunden  gebeizt  Man  färbt  dann  aus  kaltem  Bade 
mit  den  genannten  Farbstpffen  aus.  Ponceaux  werden  bei  ca.  75^ 
mit  10  Proc  Alaun  ausgefärbt 

6.  Vorbereitung  von  Chinagras^).  Da  das  rohe  China- 
gras wegen  seines  grossen  Gehaltes  an  Pektinstoffen  einen  Röst- 
process,  wie  er  för  Hanf  und  Flachs  zur  Anwendung  kommt,  nicht 
aashält,  so  wird  zunächst  der  Rindenbast  mit  mechanischen  Mitteln 
von  den  holzigen  Bestandtheilen  getrennt  Hierauf  wird  die  Faser 
24  Stunden  in  warmem  Wasser  eingeweicht  und  sodann  mit  Natron- 
lauge von  2  bis  3^B.  gekocht.  Zum  Färben  muss  die  Faser  wie 
Baumwolle  gebeizt  werden,  und  bietet  diese  Operation  hier  deshalb 
grössere  Schwierigkeiten,  weil  es  sich  bei  dem  Chinagras  darum 
handelt,  die  ihm  eigenthnmlichen  und  ausgezeichneten  Eigenschaften 
des  Glanzes,  der  Geschmeidigkeit  und  Festigkeit  zu  erhalten  und 
man  daher  nicht  Beizen  anwenden  darf,  durch  welche  der  Charakter 
der  Faser  wesentlich  verändert  wird. 

Auflösung  der  Farbstoffe. 

Von  den  künstlichen  organischen  Farbstoffen  sind  einige  nur 
in  Wasser  löslich  (wasserlöslich),  wie  z.  B.  die  Ponceaux,  Alkaliblau 
und  Wasserblau,  also  die  Salze  von  Sulfosäuren,  andere  werden  nur 
von  Alkohol  aufgenommen  (spritlöslich),  wie  z.  B.  das  Anilinblau  und 
einige  die  Sulfogruppe  nicht  enthaltende  Azokörper.  Endlich  giebt 
es  zahbreiche  Farbstoffe,  welche  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alko- 
hol löslich    sind,    wie   Fuchsin  und    dessen  Derivate,    die   Eosine, 


^)  A.  Benard,  Trait^  des  matiöres  colorantes,  du  blauchiment  et  de  la 
temture  du  coton.    Paris  (J.  Baudry)  1883.    Dingl.  (1883)  851|  135. 
Sebultx,  Cbemie  des  Stoinkoblentheert.  IL     9.  Aofl.  2 
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Aurantia,  Pikrinsäure,  Chrysoidin,  Vesuvin,  Malachitgrün,  Safranin 
und  Methylenblau. 

Die  Menge  des  Lösungsmittels  richtet  sich  selbstverständlich 
nach  der  Art  des  Farbstoffs  und  der  zu  erzielenden  Farbe. 

Man  fertigt  sich,  zunächst  eine  "koncentrirte  Farblösung  an, 
welche  man  vor  dem  Einbringen  der  Waare  in  das  Bad  giesst  Zur 
Lösung  wendet  man  kochendes,  möglichst  kalkfreies,  event.  vorher 
durch  Soda  gereinigtes  oder  bei  basischen  Farbstoffen  mit  Essig- 
säure, bei  sauren  mit  Soda  versetztes  Wasser  an,  und  übergiesst  da- 
mit zunächst  unter  stetem  Umrühren  die  abgewogene  Menge  des 
Farbstoffs.  Azofarbstoffe  lösen  sich  meistens  schon  in  der  zwanzig- 
fachen Menge  kochenden  Wassers,  bei  Fuchsin,  Methylviolett  wendet 
man  die  100-  bis  öOOfache  Menge  an. 

Die  Lösungen  in  Alkohol,  wovon  10  bis  100  Theile  auf  1  Theil 
Farbstoff  erforderlich  sind,  werden  am  besten  in  geschlossenen  kupfer- 
nen oder  emaillirten  eisernen  Kesseln,  welche  im  Wasserbade  oder 
Dampfbade  erhitzt  werden,  vorgenommen.  Der  Alkohol  muss  mög- 
lichst rein  und  besonders  frei  von  Aldehyd  sein. 

Die  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  müssen  völlig  klar 
sein,  anderenfalls  sind  sie  —  am  besten  kurz  vor  dem  Gebrauche  — 
durch  Filz  oder  Papier  zu  filtriren. 

Färben    der   Fasern. 

Seide  wird  aus  neutraler  oder  angesäuerter  Lösung  geförbt^ 
gewöhnlich  unter  Zusatz  von  Bastseife  oder  Marseiller  Seife.  Man 
geht  mit  der  Waare  in  das  heisse  Bad  ein  und  steigert  die  Tempe- 
ratur des  letzteren  bis  zum  Kochen.  Nach  dem  Färben  und  Waschen 
wird  in  sehr  verdünnter  (1:2000)  Schwefelsäure,  Weinsäure  oder 
Essigsäure  avivirt. 

Wolle  färbt  man  in  kochender,  wässeriger  Lösung  mit  basi- 
schen Farbstoffen  ohne  Beize,  mit  sauren  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
säure oder  10  Proc.  Glaubersalz  und  5  Proc.  Schwefelsäure  ocler 
Weinsteinpräparat. 

Baumwolle  wird  in  den  meisten  Fällen  vorher  gebeizt  und 
dann  aus  kaltem  oder  lauwarmem  Bade  gefärbt.  Die  Benzidinazo- 
farbstoffe  werden  aus  kochender  Lösung  unter  Zusatz  von  Seife  auf 
die  Faser  gebracht.  Einige  Ponceaux  färbt  man  mit  Alaun  auf 
Baumwolle. 

Flachs,  Hanf  und  Chinagras  werden  wie  Baumwolle  be- 
handelt 

Jute  und  Manilahanf  lassen  sich  ohne  Beize  färben.  Man 
setzt  jedoch  häufig  Alaun  zu  oder  beizt  sie  wie  Baumwolle. 
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Die  verschiedene  Behandlang  von  Seide,  Wolle  und  Baumwolle 
bei  Anwendung  derselben  Farbstoffe  geht  aus  der  folgenden  Ta- 
belle hervor. 


Farbstoff 

Seide 

Wolle 

Baumwolle 

Fuchsin 

Methylviolett 

PhoBphin 

Safranin 

GhryBoidin 

Bismarckbraun 

• 

im  Bastseifenbade 
färben 

direkt 

mit  Tannin  und 

Brech  Weinstein 

beizen 

Säurefuchsin 

Naphtolgelb  S 

Säuregrfin 

Säuregelb 

im  gebrochenen 
Seifenbade 

mit  Schwefelsäure 

oder 
Weinsteinpräparat 

nicht 

1 

Alkaliblau 

mit  Seife  lauwarm 
behandeln,  dann 
mit  Säure   ent- 
wickeln 

mit  Borax  vor* 
färben,  dann  mit 
Säure  entwickeln 

nicht  gefärbt 

Blau  spiritaslöslich 

im  gebrochenen 
Seifenbade 

mit  Alaun 
und  Chlorzinn 

das  Garn  vorher 
seifen,  trocknen, 
mit  etwas  essig- 
saurer Thonerde 
(40  B.)  ausförben) 

Methylgrän 

im  Seifenbade, 

mit  Essigsäure 

aviviren 

auf  geschwefelter 
Wolle 

Tannin  und  Brech- 
Weinstein 

Kongo,  Benzo- 
purpurin,  Chrys- 
amio,  Benzoazurin 

mit  phosphor- 
saurem Natron 
färben 

mit  phosphor- 

saurem  Natron 

färben 

in  alkalischem 
Seifenbade 

Azofarbfltoffe  vom 

Charakter  der 

Ponceaux 

im  gebrochenen 
Seifenbade 

mit  Schwefelsäure 

oder 
Weinsteinpräp  arat 

mit  Alaun  oder 
essigsaurer  Thon- 
erde und  Chlorzinn 

Wasserblaus 
Nigrosin 

im  gebrochenen 
Seifenbade 

mit  Schwefelsäure 

oder 
Weinsteinpräparat 

mit  Tannin  und 

Brechweinstein 

und  kochend  heiss 

mit  Alaun 

Eosine 

mit  Essigsäure 

mit  Essigsäure 

mit  Seife,  dann 

getrocknet  und  mit 

salpetersaurcm  Blei 

ausgefärbt 

2* 
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In  der  Zeugdraokerei^)  werden  die  Farbstoflflösangen  mit 
einem  Verdickungsmittel  (Starkekleister,  Traganthgummi)  und  nothi- 
genfalls  mit  einem  Mordant  gemischt  auf  die  Faser  mit  Hülfe  von 
Druckformen  aufgedruckt. 

Für  Gummiwasser  werden  500  bis  750g  Grommi  arabicum  in  1  Liter 
Wasser  aufgelöst. 

Traganth schleim  wird  erhalten,  indem  man  5  Thle.  Trag^th  mit 
100  Thln.  Wasser  anrührt  und  das  Gemenge  unter  Umrühren  erhitzt,  bis 
ein  gleichförmiger  Brei  entstanden  ist. 

Nach  dem  Aufdruck  erfolgt  gewöhnlich  das  Dämpfen  des  be- 
druckten Zeuges,  wodurch  der  Farbstoff  und  die  Beize  in  die  Faser 
eindringen  und  sich  so  fest  mit  derselben  vereinigen,  dass  die  Farbe 
durch  darauf  folgendes  Spülen  oder  Seifen  nicht  mehr  abgeht  In 
vielen  Fällen  geht  dabei  die  Beize  in  eine  unlösliche  Verbindung 
über,  welche  fest  auf  der  Faser  sitzt  und  gleichzeitig  sich  mit  dem 
Farbstoff  zu  einem  Lack  vereinigt  hat  Bei  der  Herstellung  der 
Albuminfarben  wird  das  anfangs  lösliche  Albumin  durch  den  Dämpf- 
process  koagulirt  und  hält  nun  in  diesem  Zustande  Farbstoff  und 
Faser  zusammen  ^). 

Färben   des   Leders*). 

Für  die  Färberei  thierischer  Häute  eignen  sich  im  Wesentlichen 
dieselben  Farbstoffe,  welche  zum  Färben  der  thierischen  Fasern  be- 
nutzt werden,  als  Eosine,  Fuchsin,  Methylviolett,  Malachitgrün,  Säure- 
grün, Ghinolingelb,  Ponceaux,  Nigrosin,  ausserdem  aber  auch  Farb- 
stoffe, welche  speciell  in  der  Baumwollfarberei  benutzt  werden,  wie 
Phosphin  und  Methylenblau.  Dabei  sei  darauf  hingewiesen,  dass 
die  auf  Leder  erzielten  Nuancen  nicht  immer  mit  denjenigen  über- 
einstimmen, welche  mit  denselben  Farbstoffen  auf  den  Faserstoffen 
erhalten  werden. 

Vor  dem  Färben  müssen  die  Lederstücke  sehr  sorgfältig  gereinigt 
werden.  Das  Färben  geschieht  durch  Fintauchen  in  eine  Farblosung 
oder  durch   Aufstreichen   der   letzteren  mit  Bürsten.     Im   letzteren 


1)  Ueber  Zeugdruck  vergl.  folgende  Werke:  J.  Persoz,  Trait^  th^orique 
et  pratique  de  Timpression  des  Tissus  1  —  4.  Paris  (Victor Masson)  1846;  Lau- 
be r,  Handbuch  des  Zeugdrucks  (im  Erscheinen);  G.  Stein,  Die  Bleicherei, 
Druckerei,  Färberei  und  Appretur  der  baumwollenen  Gewebe.  Braunsohweig 
(Fr.  Vieweg  u.  Sohn)  1883;  J.  J.  Hummel,  The  dyeing  of  textile  fabrics. 
London,  Paris,  New  York  and  Melbourne  1885.  —  ^)  Vergl.  B.  Meyer,  Ber. 
(1883)  16,  455.  —  3)  Vergl.  die  von  W.  Eitner  in  Wien  redigirte  Zeitschrift 
„Der  Gerber";  femer  besonders  den  Artikel:  Die  Anilinfarben  in  ihrer  Ver- 
wendung zur  Lederfarberei  von  Dr.  E.  Simon  in  der  Gerberzeitung,  Jahr- 
gang 1884,  Nr.  2  u.  ff. 
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Falle  werden  sowohl  wässerige  als  auch  spiritaöse  Losungen,  resp. 
Lacklösungen,  angewendet. 

Färben  der  Federn^)  und  Haare. 

Vor  dem  Färben  und  event.  vor  dem  Bleichen  werden  die 
Federn  und  Haare  einer  Reinigung  durch  lauwarmes  Sodawasser 
(1:120)  unterzogen,  um  sie  von  allen  Fetttheilen  zu  befreien.  Zum 
Färben  eignen  sich  aUe  fQr  Wolle  brauchbaren  neutralen  Farbstoffe, 
welche  man  auch  in  derselben  Weise  wie  bei  dieser  Faser  anwendet. 

Färben  von  Hörn,  Knochen,  Elfenbein  und  Steinnüssen. 

Die  genannten  Materialien  werden  gewöhnlich  nach  der  nöthi- 
gen  Reinigung  durch  «Einlegen  in  die  betreffenden  Farblösungen 
oder  Ueberstreichen  gefärbt. 

Färben  von  Stroh. 

Vor  dem  Färben  muss  das  Stroh  zunächst  gut  durch  Einlegen 
in  Ammoniak-  oder  Sodalösung  von  Fett  gereinigt  werden.  Ge- 
wohnlich wird  es  auch  noch  vorher  gebleicht.  Letzteres  geschieht 
mit  schwefliger  Säure. 

Färben  von  Holz,  Gräsern,  Blumen,  Moos  etc. 

Die  Färbung  gesehieht  bei  Holz  etc.  durch  Einlegen  der  zu 
färbenden  Gegenstände  in  die  Lösungen  oder  Ueberstreichen  oder 
HioeindrQcken  der  färbenden  Flüssigkeit.  Man  verwendet  besonders 
Fuchsin,  Methylviolett,  Malachitgrün,  Anilinblau. 

Papierfärberei. 

Die  künstlichen  organischen  Farbstoffe  finden  eine  sehr  aus- 
gedehnte Anwendung  in  der  Papierßlrberei  wegen  der  schönen  und 
klaren  Töne,  welche  sie  liefern  und  wegen  der  Einfachheit  der 
Färbemethoden.  Man  färbt  das  Papier  entweder  durch  Eintauchen 
in  die  Farblösung  resp.  Bestreichen  mit  der  Auflösung  oder  mit  ge- 
färbten Lacken  (Färben  im  Blatt)  oder  durch  Zusatz  des  Farb- 
stoffs zu  der  Papiermasse  im  Holländer  (Färben  im  Zeug). 
Ausserdem  kann  das  Papier  auch  wie  ein  Gewebe  an  einzelnen 
Stellen  mit  Farben  bedruckt  werden,  z.  B.  bei  der  Herstellung  von 
Tapeten. 

^)K.  Stiegler,  Bas  Färben  und  Waschen  der  Schmuckfedem  und  Stroh- 
IS^leclkte  etc.    Weimar  (Bernhard  Friedrich  Voigt)  1886. 
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Färben    von   Seifen. 

Man  benutzt  hierzu  Farbstoffe,  welche  in  Alkalien  löslich  sind 
und  dadurch  nicht  verändert  werden. 

Verwendung  von    künstlichen  organischen  Farbstoffen  für 

farbige  Lacke  ^). 

Für  die  Herstellung  bunter  Papiere,  Tapetendruck,  Buchdruck, 
Steindruck  und  für  die  Dekorationsmalerei  werden  sehr  grosse  Men- 
gen von  künstlichen  Farbstoffen  zu  sogenannten  Lackfarben  ver- 
arbeitet. 

Die  Lackfarben  werden  stets  in  der  Weise  erhalten,  dass  man 
die  zur  Anwendung  kommenden  Farbstoffe  auf  einer  Grundlage 
(Untergrund,  Farbenträger,  Substrat)  niederschlägt.  Diese  Grund- 
lagen sind  Körper  von  sehr  feiner  Vertheilung,  wie  Stärke,  Kaolin, 
Kreide,  Gyps,  Schwerspath,  Blanc  fixe,  Mennige  oder  Bleisulfat. 

In  einigen  Fällen  wird  die  Lösung  des  Farbstoffs  einfach  mit 
dem  Farbenträger  zusammengerührt,  wobei  der  letztere  in  Folge 
von  Flächenanziehung  die  Farbe  festhält  Meistens  wird  jedoch  der 
Farbstoff  nach  dem  Zusammenrühren  mit  der  Grundlage  durch  Zu- 
satz eines  Fällungsmittels  als  unlöslicher  Niederschlag  abgeschieden, 
welcher  nun  mit  dem  Substrat  zusammen  eine  einheitliche,  gefärbte 
Masse  bildet.  Oder  die  Grundlage  wird  erst  in  der  Lösung  des 
Farbstoffs  niedergeschlagen  und  zwar  durch  dasselbe  Fällungsmittel, 
welches  gleichzeitig  mit  dem  Farbstoff  einen  unlöslichen  Nieder- 
schlag bildet. 

Die  wichtigste  Grundlage  für  die  in  der  Dekorationsmalerei 
benutzten  Farblacke  ist  der  fein  gemahlene  Schwerspath.  Weniger 
wird  Gyps  und  Kaolin  benutzt,  Gyps  dient  bei  der  Imitation  von 
Zinkgrünen.  Auf  Kaolin  werden  besonders  die  Neutralfarbstoffe,  wie 
Malachitgrün,  Fuchsin  und  Methyl  violett ,  sowie  Eosine,  niederge- 
schlagen. 

Für  rothe  Farben  (aus  Eosin)  wird  ausser  der  Mennige  bisweilen 
auch  der  ausgesüsste  Kammerschlamm  der  Schwefelsäurefabriken, 
welcher  aus  Bleisulfat  besteht,  verwendet. 

Für  Tapeten  färben  dient  in  erster  Linie  das  aus  Chlor- 
barium und  Schwefelsäure  erhaltene  Blanc  fixe  als  Untergrund, 
welches  alle  übrigen  an  Deckkraft  übertrifft  Kaolin  spielt  eine  unter- 
geordnete  Rolle.    Von   grosser  Wichtigkeit  für  die  Tapeten-  und 


^)  Yergl.   besonders  Carl   Otto   Weber,   Chemisch-technischer  Central- 
anzeiger,  (1885)  4,  1,  17,  44;  (1886)  4,  421,  433,  461. 
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Buntpapierfarben  aus  Azofarbstoffen  ist  jedoch  die  ThoDerde,  welche 
als  Hydrat  gleichzeitig  aus  ihrer  Lösung  mit  dem  Farbstoff  nieder- 
geschlagen wird.  Man  bedient  sich  zur  Erzeugung  des  Thonerde- 
niederschlages  des  Thonerdenatrons  und  versetzt  dasselbe  mit  salz- 
saurer Thonerde.  Man  verwendet  auf  1  Tbl.  Thonerdenatron  4,3  Thle. 
einer  Lösung  von  salzsaurer  Thonerde  von  14^  B.  Von  gleicher  Be- 
deutung wie  die  Thonerde  ist  der  kohlensaure  Baryt,  welcher  in 
der  mit  Soda  versetzten  Farblösung  aus  Chlorbarium  erzeugt  wird 
und  zugleich  mit  dem  Barytsalz  des  Farbstoffs  niederfallt.  Auch  zu 
dergleichen  Lacken  dienen  meistens  Azofarbstoffe. 

Die  Grundlagen  für  den  Buch-  und  Steindruck  müssen 
natnrgemäfis  einen  hohen  Grad  an  Feinheit  und  Deckkrafl  besitzen. 
Man  bedient  sich  dazu  in  erster  Linie  des  Thonerdehydrates ,  wel- 
ches man  durch  Fällen  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde 
mit  Soda,  Filtriren,  Auswaschen  und  Pressen  darstellt.  Ausser- 
dem kommen  zur  Anwendung  feinste  Weizenstärke,  Kaolin,  kohlen- 
saurer Kalk  (aus  Chlorcalcium  und  Soda),  kohlensaurer  Baryt,  Blanc 
fixe  und  für  die  sogenannten  „imitirten  Zinnober^  auch  Orange- 
Mennige. 

Die  Herstellnng  der  iiAitirten  Zinnober  geschieht  in  der  Weise, 
daas  man  auf  Orange -Mennige  als  Grundlage  einen  Eosinbleilack  aus  Eosin 
und  Bleizucker  niederschlägt.  Man  verfahrt  dabei  nach  Weber  in  der  Art, 
dass  man  das  zur  Verwendung  bestimmte  Eosin  in  seiner  10-  bis  15fachen 
Menge  heissen  Wassers  unter  Zusatz  von  3  bis  4  Proc.  Erystallsoda  auf- 
löst In  diese  Lösung  rührt  man  nun  langsam  die  Mennige  ein,  indem  man 
darauf  achtet,  dass  dieselbe  sich  nicht  am  Boden  des  Gelasses  festseti^t. 
Hierauf  setzt  man  unter  starkem  Umrühren  die  koncentrirte ,  wässerige  Blci- 
zockeriösnng  hinzu.  Dabei  schlägt  sich  der  Eosinbleilack  auf  der  Mennige 
nieder,  während  die  Lösung  fast  farblos  wird.  Der  Niederschlag  wird  ge- 
presst,  in  Stacke  geschnitten  und  bei  40  bis  45^  getrocknet. 

Als  geeignete  Verhältnisse  werden  von  Weber  empfohlen: 

L  IL  IIL  IV. 

Mennige  (orange) 20  20  20  20 

Eosin 1,6  1,0  0,6  0,35 

Soda,  krystallisirte 0,04  0,025         0,02         0,01 

Bleizucker 4,00  2,75  1,75  1,00 

Um  blaustichige  Zinnober  zu  erhalten,  kann  man  entweder  von  blan- 
stichigen  Eosinen  ausgehen,  oder  die  Soda  zur  Hälfte  durch  Aetznatron  er- 
setzen, oder  die  Orange -Mennige  mit  mehr  oder  weniger  von  einem  fein 
gemahlenen  weissen  Körper,  wie  Gyps,  Kaolin  oder  Stärke,  vermischen. 
Im  letzteren  Falle  darf  die  Temperatur  der  Eosinlösungen  und  des  Blei- 
zQckers  höchstens  40^  betragen,  auch  ist  der  Ersatz  der  Soda  durch  Aetz- 
natron ausgeschlossen. 

Weber  giebt  folgende  Vorschriften  für  Zinnoberersatz ,  bei  welchen 
Starke  zur  Anwendung  kommt. 
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I.  IL         III.         IV 

Mennige 25  25  25  25 

Starke 3  2,5  1,75         0,5 

Eosin 2              1,6  1,00         0.6 

Soda,  krystallisirte  ....    0,05  0,04  0,03         0,02 

Bleizucker 4,6           4  3             1,25 

Die  Nuance  der  mit  blaustichigen  Eosinen  erzielten  Farblacke  steigert 
sich  von  Roth  nach  Blau  zu  in  der  Reihenfolge:  Erythrosin,  Cyanosin,  Rose 
bengale  und  Phloxin. 

Oefters  wird  auch  ein  Gemenge  von  Eosin  mit  einem  der  hier  genann- 
ten Farbstoffe  angewendet.    Empfohlen  werden  folgende  Vorschriften: 

I.         n.      m.       IV. 

Mennige 25  25  25  25 

Starke. 3  2,5  1,75  »      0;6 

Eosin 1,85  1,0  0,7  0,4 

Cyanosin 0,40  —  0,2  — 

Rose  bengale —  0,40  —  0,15 

Soda 0,05  0,04  0,03  0,02 

Bleizucker 4,5  4  3  1,25 

Zur  Darstellung  von  „ordinären  imitirten  Zinnobem"  für  die  Dekora- 
tionsmalerei wendet  man  gewöhnliche  Mennige  an;  an  Stelle  der  Weizen- 
stärke nimmt  man  Kaolin  oder  Gyps  oder  fein  gemahlenen  Schwerspath. 
Auch  ersetzt  man  das  Eosin  durch  Azofarbstoffe ,  welche  man  auf  Mennige 
und  Schwerspath  als  Grundlage  mit  Ghlorbarium  niederschlägt 

Von  den  künstlichen  organischen  Farbstoffen  werden  die 
gelben,  blanen,  brannen  oder  grauen  fast  gar  nicht  für  die  Lack- 
farben verwendet,  weil  man  für  diese  Nuancen  sich  der  billigeren 
Erd-  und  Mineralfarben  zu  bedienen  pflegt.  Sehr  viel  verwendet 
werden  jedoch  rothe,  violette,  grüne  und  blaugrüne  Farbstoffe,  wie 
z.  B.  Malachitgrün,  Methyl  violett,  Fucbsit),  Eorallin  und  besonders 
einige  Azofarbstoffe. 

Die  genannten  basischen  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe 
werden  zwar  schon  theilweise  von  mineralischen  Grundlagen  wie 
Kaolin  zurückgehalten;  um  jedoch  echte  Lacke  hervorzubringen, 
fällt  man  sie  mit  Tannin  (80  Proc.  von  dem  Farbstoff)  aus  und  setzt 
gleichzeitig  Soda  (25  Proc.  von  dem  Tannin)  hinzu,  um  die  freie 
Säure  zu  neutralisiren. 

Weber  empfiehlt  folgende  Verhältnisse  für  einen  violetten  Lack: 

I.  II.  III.           IV. 

Schwerspath 100  100  100  100 

Methylviolett 0,6  1,6  2,76           6 

Tannin 0,48  1,2  2,2             4 

Soda,  krystallisirte  .   .   .     0,12  0,3  0,66           0,8 

Korallin  wird  mit  Soda  versetzt  und  mit  Chlorbarium  ausgefällt, 
wobei  sich  das  Barytsalz  des  Farbstoffs  auf  kohlensaurem  Baryt  ab- 
scheidet 
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Von  den  Azofarbstoffen  sind  diejenigen  für  die  Fabrikation  von 
Lackfarben  geeignet,  welche  durch  Chlorbarium,  Alaun  oder  salz- 
äaure  Thonerde  so  geföllt  werden,  dass  die  fiberstehende  Flüssigkeit 
onr  noch  schwach  gefärbt  ist 

Die  bei  der  Erzeugung  von  Lackfarben  aus  Azofarbetoffen  üblichen 
Methoden  sind  nach  Weber  folgende: 

1.  Chlorbarium  allein.  Man  rührt  die  Grundlage  in  die  Lösung 
des  Farbstoffs  ein  und  fallt  letzteren  mit  Chlorbarium  aus. 

2.  Chlorbarium  and  Soda,  wobei  das  Barytsalz  gleichzeitig  mit 
kohlensaurem  Baryt  ausfallt,  kommt  nur  zur  Anwendung,  wenn  das  Baryt* 
salz  der  Farbstoffsäure  einen  sehr  voluminösen,  gallertartigen,  aber  keinen 
dichten,  körnigen  Niederschlag  bildet. 

3.-  Chlorbarium  und  Thonerde-natron.  Man  rührt  die  Grund- 
lage in  das  Gemisch  der  Lösungen  des  Farbstoffs  und  Thonerde-natrons  ein 
und  yeraetzt  mit  Chlorbarium. 

Man  bedient  sich  z.  B.  folgender  Vorschriften,  von  welchen  I.  für 
trockene  Malerfarben,  II.  für  Tapetendruck  und  III.  für  Buntpapier  gilt. 

L  n.  III. 

Schwerspath 100  —  — 

Blanc  fixe —  100  20 

Azofarbstoff 10  15  15 

Thonerdenatron  (70proc.)  .      7,5  11,25  11,25 

Chlorbarium 15  22,5  22,5 

4.  Thonerdenatron  und  schwefelsaure  Magnesia,  wobei  die 
letztere  das  Chlorbarium  in  der  Methode  3.  vertritt. 

5.  Thonerdenatron  und  salzsaure  Thonerde,  dient  besonders 
zur  Darstellung  von  orange-  und  scharl^h-rothen  Lacken  für  bunte  Papiere. 
Die  Lösungen  des  Tbonerdenatrons  und  des  Azofarbstoffs  werden  gemengt 
und  hierauf .  unter  30^  mit  salzsaurer  Thonerde  versetzt  Von  derselben 
nimmt  man  13  Thle.  (von  14PB,)  auf  3  Thle.  Thonerdenatron.  Min  muss 
darauf  achten ,  dass  mau  bei  dem  Zusatz  der  Lösung  von  salzsaurer  Thon- 
erde zu  der  alkalische  Reaktion  zeigenden  Thonerdenatronlösung  die  Neu- 
tralitatsgrenze  nicht  überschreitet,  damit  kein  basisches  Thonerdesalz  ausfallt. 

Gefärbte   Firnisse. 

Zur  Darstellung  von  Glanz-  oder  Brillantlacken  werden  in  Alko- 
hol lösliche  Anilinfarben,  wie  Fuchsin,  Methyl  violett,  spritlösliche 
Nitrofarbstoffe  und  Azofarbstoffe,  Chinophtalon  etc.,  in  Spirituslacken 
aufgelöst. 

Farbige   Dinten   und   Säfte. 

Da  einige  der  künstlichen  organischen  Farbstoffe  sehr  ausgiebig 
sind  und  in  wässerigen  Lösungen  nicht  schimmeln,  so  eignen  sie 
sich  zur  Fabrikation  Ton  Dinten. 
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Im  Allgemeinen  wendet  man  auf  3  Thle,  Farbstoff  5  Thle. 
arabischen  Gummi  und  150  Tblc.  Wasser  an  und  versetzt  bei  Copir- 
dinten  noch  mit  Glycerin.  Für  violette  Dinte  ist  Methyl  violett,  für 
rothe  Eosin  geeignet,  eine  grüne  Dinte  kann  man  aus  Malachitgrün 
erhalten. 

Zur  Bereitung  von  Stempeldinte  wird  empfohlen,  3  Thle. 
Farbstoff  mit  44  Thln.  Weingeist  von  50  Proc.  und  33  Thln.  Gly- 
cerin zu  mischen.  ^ 

Die  Diu ten stifte  wurden  1874.  von  E.  Jacobsen^)  zuerst 
dargestellt  und  von  L.  v.  Faber  (Franz.  Fat.  v.  26.  Dccember  1874) 
in  den  Handel  gebracht. 

Zu  Stiften  von  vier  verschiedenen  Härtegraden  werden  die  Materialien 
Anilinfarbstoff ,   Graphit  uDd  Kaolin  nach  folgenden  YerhältniBsen  gemischt : 

1.  Sehr  weich  50  Thle.  Farbstoff,  37,5  Thle.  Graphit  und  12,5  Thle.  Kaolin 

2.  Weich ...  46      „  „  34        „  „  „     24         „ 

3.  Hart     ...30,,  „  30„  ^  „40         „  „ 

4.  Sehr  hart  .  26      „  „  25        „  „  ,,     50         „  „ 

Die  Bestandtheile  werden  sehr  sorgfältig  zusammengerieben  und  ge- 
mengt; dann  wird  die  Masse  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässigen  Brei  an- 
gerührt, welcher  durch  eine  durchlöcherte  Platte  gepresst  und  so  in  Stab- 
chen von  bestimmter  Dicke  und  Länge  verwandelt  wird.  Diese  Stabchen 
werden  wie  gewöhnlich  getrocknet  und  erhalten  dabei  die  genügende 
Konsistenz. 


Färben  von  Wachs,  Stearinsäure,  Paraffin,  Cerosin. 

Um  diese  Substanzen  zu  färben,  werden  dieselben  zum  Schmel- 
zen erhitzt  und  dann  mit  so  viel  Farbstoff  versetzt,  bis  eine  Probe 
nach  dem  Erkalten  die  gewünschte  Nuance  giebt  Diejenigen 
Farbstoffe,  welche  hierbei  zur  Verwendung  kommen,  müssen  selbst- 
veratändlich  in  den  geschmolzenen  Materialien  der  genannten  Art 
löslich  sein.  Natronsalze  von  Sulfosäure  sind  daher  zu  diesem  Zweck 
nicht  geeignet,  wohl  aber  spritlösliche  Azokörper,  Chinophtalon, 
Fuchsin. 

Bei  der  Anwendung  von  Stearinsäure  kann  man  sich  der  Basen 
der  basischen  Farbstoffe  bedienen,  wobei  deren  stearinsaure  Salze 
(sog.  Fettfarben)  entstehen. 

Färben    von   Fetten,   Gelen. 

Zu  diesem  Zwecke  eignen  sich  wesentlich  auch  die  soeben  ge- 
nannten Farbstoffe. 


1)  Wagner's  Jahresb.  1875,  998. 
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Verwendung  von  künstlichen  Farbstoffen  zu  photogra- 

phischcn  Zwecken^). 

Die  gewöhnlichen  photographischen  Platten,  welche  also  wesent- 
lich Jodsilber  mit  etwas  Bromsilber  enthalten,  sind  besonders  empfind- 
lich för  die  violetten  und  blauen  Farben  des  Spektrums.  Während 
die  Empfindlichkeit  für  Roth,  Gelb  und  Grün  minimal  ist  und  für 
Hellblau  nur  unbedeutend,  steigt  sie  plötzlich  rapid  bei  der  Linie  6r, 
nm  von  dort  an  allmählich  bis  Ultraviolett  abzufallen.  Aus  diesem 
Grunde  ist  es  erklärlich,  dass  die  Farben  von  der  Photographie  in 
ganz  abnormer  Weise  wiedergegeben  werden,  indem  nämlich  die 
violetten  und  blauen  Farben  wie  Weiss,  die  grünen,  gelben  und 
rothen  wie  Schwarz  wirken.  Es  steht  nun  aber  die  Lichtempfind- 
lichkeit der  Platten  in  engem  Zusammenhange  mit  ihrer  Fähigkeit, 
Licht  zu  absorbiren.  Brom- 'und  Jodsiiber  verschlucken  gerade  die 
blauen  und  violetten  Strahlen  und  sind  daher  für  diese  empfindlich. 
Und  dieses  Princip  gilt  ganz  allgemein.  Man  kann  daher  die  Plat- 
ten durch  Zusatz  von  Substanzen,  welche  eine  bestimmte  Farbe  ab- 
sorbiren, welche  also  in  dem  Spektralapparat  eine  bestimmte  Absoi*p- 
tioDslinie  zeigt,  gerade  für  diese  Farbe  leicht  empfindlich  machen, 
wodurch  man  erreicht,  dass  bei  der  Photographie  farbiger  Gegen- 
stände ausser  Violett  und  Blau  auch  die  übrigen  Farben  in  ihrem 
richtigen  Yerhältniss  zur  Geltung  kommen.  Besonders  geeignet  sind 
iar  diesen  Zweck  die  Farbstoffe  der  Eosinreihe,  Chinolinroth  und 
Cyanin,  also  gerade  diejenigen  Substanzen,  welche  sehr  schnell  durch 
das  Licht  Zersetzung  erleiden.  Vogel  bezeichnet  derartige  Körper 
als  optische  Sensibilatoren.  Dagegen  erweisen  sich  lichtechte  Farb- 
stoffe als  nicht  sensibel  und  daher  für  die  Photographie  unbrauchbar. 

Die  Anwendung  des  Chinolinroths  als  Sensihilator  wurde  H.  W.  Vogel 
darch  das  deutsche  Patent  Nr.  39  779  (vom  16.  Mai  1886  ab)  geschützt. 

IHeses  Patent  lautet:  Anwendung  der  nach  dem  Verfahren 
des  Patentes  Nr.  19306  hergestellten  rothen  oder  violetten 
Farbstoffe  als  optische  Sensibilatoren  für  farbenempfind- 
liche photograpbische  Emulsionen  und  dergleichen. 

Im  Jahre  1873  machte  ich  die  Entdeckung,  dass  Silberhaloidsalze ,  die 
for  grünes,  gelbes  und  rotbes  Licht  wenig  oder  nicht  empfindlich  sind,  dafür 
empfindlich  gemacht  werden  können,  durch  Zusatz  von  Stoffen,  welche  be- 
treffendes farbiges  Licht  absorbiren  3).  Als  solche  lichtabsorbirenden  Stoffe 
erkannte  ich   zunächst  Korallin  und  Methylrosanilinpikrat,  ferner  Cyanin^), 


*)  H.  W.  Vogel,  Ber.  (1884)  17,  1196;  Verb,  des  Vereins  zur  Bef.  des 
Cewerbefl.  Sitzung  vom  5.  Mai  1884;  Lehrbuch  der  Photographie.  Sitzungs- 
^^«richte  der  konigl.  preuss.  Akademie  der  Wissenschaften  (1886)  51,  1205.  — 
')  Ber.  (1873)  6,  1305.  —  »)  Ber.  (1875)  8,  1635. 
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Fuchsin,  Naphtalinroth ,  Aldehydgrün,  Methylviolett  etc.  Diese  Yersache 
sind  später  ausser  von  mir,  von  Waterhouse,  Becquerel,  Ducosdu, 
Hauron,  Eder,  Schumann  und  Anderen  weiter  geführt  worden  und 
eine  grosse  Zahl  farbiges  Licht  absorbirender  Farbstoffe  erkannt  worden , 
welche  für  betreffendes  Licht  auch  photographisch  sensibilisiren.  Ich  nannte 
diese  Körper  optische  Sensibilisatoren.  Die  Entdeckung  derselben  führte 
zu  den  neuen  farbenempfindlichen  photographischen  Verfahren. 

Das  erste  farbenempfindliche  Kollodium  verfahren  wurde  von  mir  1884 
veröffentlicht  (photogr.  Mittheilung,  Maiheft  I  und  II,  1884),  später  machte 
ich  erfolgreiche  Versuche  zur  Herstellung  farbenempfindlicher  Gelatineplatten. 
Hierbei  suchte  ich  die  auffallige  Thatsache  zu  erklären,  dass  keineswegs  alle 
Farbstoffe  für  das  von  ihnen  absorbirte  farbige  Licht  photographisch 
sensibilisiren. 

So  ist  z.  B.  Cyanin  ein  ausgezeichneter  Sensibilisator  für  gelbrothes 
Licht,  Indigo  dagegen,  welches  ebenfalls  gelbrothes  Licht  absorbirt,  sensibili- 
sirt  gar  nicht  (Ich  wies  darauf  schon  1875  hin,  a.  a.  0.)  Der  ünterechied  in 
der  Starke  der  Absorption  erklärt  diese  Differenz  nicht  in  genügender  Weise. 

Ich  habe  nunmehr  als  die  Hauptursache  dieser  Unterschiede  die  ver- 
schiedene Lichtempfindlichkeit  der  Farbstoffe  selbst  erkannt  und  experimen- 
tell durch  vergleichende  Untersuchungen  verschiedene  Farbstoffe  festgestellt. 

Je  leichter  ein  Farbstoff  verschiesst,  d.h.,  je  schneller  er 
durch  das  Licht  selbst  chemisch  verändert  wird,  desto  besser 
sensibilisirt  er  Silbersalze  für  das  von  ihm  absorbirte  Licht. 
Dieses  Princip  ist  bisher  noch  nicht  erkannt  und  auch  noch 
nicht  veröffentlicht  worden. 

An  der  Hand  dieses  Gesetzes  ist  es  nun  nicht  mehr  schwer,  den  Wei*th 
irgend  eines  noch  ungeprüften  Farbstoffes  als  optischer  Sensibilisator  zu  er- 
kennen. Man  hat  nur  nöthig,  denselben  auf  Lichtempfindlichkeit  zu  prüfen, 
d.  h.  ihn  inkorporirt  in  Papier  oder  Gelatine  oder  Lack  oder  Kollodium, 
dem  Sonnenlicht  unter  einem  durchbrochenen  Schirm  auszusetzen,  am  besten 
zugleich  mit  einem  anderen  bereits  geprüften  Farbstoff,  z.  B.  Cyanin,  oder 
Eosin  und  die  Schnelligkeit  seiner  Verbleichung  zu  konstatiren.  So  ist 
Chinolinblau  (Cyanin)  einer  der  am  leichtesten  vom  Licht  verschiessenden 
Farbstoffe  und  deshalb  ein  ausgezeichneter  optischer  Sensibilisator. 

Auf  Grund  dieser  Untersuchungen  entdeckte  ich  unter  den  bisher  ge- 
fertigten Farbstoffen  neue  noch  nicht  bekannte  praktisch  werthvolle  optische 
Sensibilisatoren.  Dahin  gehören  die  rothen  und  violetten  Chinolin-  und 
Pyridinfarbstoffe,  welche  Dr.  Jacobsen  1882  zuerst  dargestellt  hat 

Bisher  sind  nur  wenige  dieser  Farben  für  die  Praxis  dargestellt  worden, 
da  ihre  ausserordentliche  „Unechtheit"  ihre  Anwendung  verbietet.  Gerade 
dieser  Punkt  aber  macht  sie  photographisch  werthvoll.  Die  Art  der  An- 
wendung zur  Sensibilisirung  von  Kollodium  oder  Gelatineemulsionen  bietet 
keine  Scliwierigkeiten  dar.  Man  kann  entweder  die  Farbstoffe  in  Alkohol 
lösen  und  dann  der  fertigen  Emulsion  1  bis  2  Proc.  zusetzen  (Lösung  1  bis  2 
per  mille)  mit  oder  ohne  Ammon  oder  aber  die  Farbstoffe  in  Wasser  lösen, 
entweder  allein  oder  in  Mischung  mit  anderen  und  Platten  darin  baden  unter 
Beobachtung  der  hierfür  bekannten  Vorsichtsmaassregeln.  Die  Quantität 
des  Farbstoffes  richtet  sich  nach  der  Qualität  der  Emulsion  und  muss  für 
jeden  einzelnen  Farbstoff  und  jede  Emulsion  durch  Versuche  festgestellt 
werden. 

Femer  machte  ich  die  Beobachtung,  dass  die  chemische  Stabilität  der 
Farbstoffe  selbst  für  die  praktische  Herstellung  von  gefärbten  Trockenplatten 
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ron  wichtigem  EinfloBS  ist;  dasB  leicht  chemisch  (ohne  Lichteinflass)  zersetz- 
liehe  Farbstoffe  unhaltbare  Platten  liefern,  dass  aber  durch  Mischung  zweier 
Farbstoffe  oftmals  eine  grössere  Stabilität  derselben  erzielt  werden  kann, 
wie  dies  bei  Doppelsalzen  gegenüber  ihren  Bestandtheilen  bemerkt  worden 
ist  So  erkannte  ich,  dass  Chinolinblan  bei  Gegenwart  von  Chinolinrotb  sich 
stabiler  zeigt,  als  für  sich  allein. 

Diese  Thataachen  führten  mich  zur  Anwendung  bisher  nicht  benutzter 
Farbenmischungen,  z.  B.  Ghinolinroth  und  Gyanin. 

Auch  in  Mischung  mit  Eosinfarbstoffen  geben  die  neuen  Chinolinfarb- 
stoffe  etc.  ausgezeichnete  Resultate,  indem  sie  denselben  Bothempfindlichkeit 
rerleihen,  welche  sie  für  sich  allein  nicht  oder  nur  ungenügend  besitzen. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Anwendung  der  von  mir  als  optische  Sensibilisatoren  erkannten 
Farbstoffe,  welche  aus  Chinolin  und  dessen  Homologen  durch  Wirkung  von 
Benzotrichlorid  und  dessen  Analogen,  sowie  durch  Pyridin  und  seine  Homo- 
logen dargestellt  werden  nach  Dr.  Jacobsen's  Patent. 

2.  Die  Anwendung  anderer  bisher  nicht  als  optische  Sensibilisatoren 
benutzten  Farbstoffe,  welche  sich  nach  dem  von  mir  entdeckten  Erkennungs- 
zeichen als  besonders  lichtempfindlich  erweisen  und  sich  dadurch  als  optische 
Sensibilisatoren  dokumentiren. 

3.  Die  Benutzung  yon  Mischungen  dieser  neuen  Farben  mit  anderen 
bereits  bekannten  als  optische  Sensibilisatoren,  indem  sie  entweder  neben 
einander  oder  nach  einander  zu  Emulsionen  gemischt  oder  aber  neben  ein- 
ander oder  nach  einander  als  Bad  für  fertige  Platten  verwendet  werden. 


EüDStliche  organische  Farbstoffe   als  Indikatoren. 

Nach  den  Beobaehtangen  von  W.  v.  Miller^)  eignet  sich  das 
Diphenylaminorange  als  Indikator  bei  den  Titrirungen,  da  seine 
gelbe  Lösung  bei  dem  geringsten  Ueberschnss  von  Säure  in  Earmoisin- 
roth  übergeht.  Hingegen  erleidet  die  gelbe  Farbe  der  wässerigen 
Lösang  des  Farbstoffs  weder  durch  saure  kohlensaure  Salze  noch 
durch  freie  Kohlensäure  eine  Veränderung.  Man  kann  daher  die 
kohlensauren  Alkalien,  ohne  dass  man,  wie  bei  Lackmus,  zu  erwär- 
men braucht,  titriren.  Durch  Lösungen  neutraler  Metallsalze  wird 
der  Farbstoff*  nicht  verändert,  sondern  nur  durch  freie  Säure. 

Noch  empfindlicher  ist  nach  Lunge^  das  Methylorange,  wel- 
ches aber  nach  J.  Wieland  5)  noch  von  dem  Aethylorange  über- 
troffen wird.  Wieland  verwendet  eine  Lösung  von  0,05  Proc, 
wovon  zwei  Tropfen  zur  Färbung  von  circa  50  com  genügen. 

Ausführliche  vergleichende  Untersuchungen  über  die  Verwen- 
dung von  Lackmus,  Methylorange,  Phenacetolin,  Phenolphtalein  und 

»)  Ber.  (1878)  11,  460.  —  »)  Ber.  (1878)  11,  1944;  (1885)  18,  3290;  vergl. 
über  Dimethylamidoazobehzol :  Ber.  (1885)  18,  Bef.  583.  —  >)  Ber.  (1883)  16, 
1989. 
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■ 

Rosolsäure   als    Indikatoren   wurden   von   Robert  T.  Thomsen^ 
angestellt. 

Neuerdings  ist  auch  der  Farbstoff  Kongo  als  Indikator  empfohlen 
worden.  Er  verhält  sich  in  seinen  Reaktionen  gegen  Säuren  und 
Alkalien  umgekehrt  wie  Lackmus. 

Anwendung  der  künstlichen  Farbstoffe  in  der  Mikroskopie. 

Um  Gewebe,  Bakterien,  Fasern  etc.  besser  zu  charakterisiren 
und  event.,zu  unterscheiden,  benutzt  man  vielfach  künstliche  organi- 
sche Farbstoffe.  Von  diesen  verwendet  ^)  man  in  erster  Linie  Bisraarck- 
braun,  Eosin,  Fuchsin  S,  Goldorange,  Jodgrün,  Methylenblau,  Safra- 
niu,  weniger  Anilinblau,  Bordeaux  R,  Croceinscharlach,  Dahlia,  Fuchsin, 
Gentianaviolett  (Benzylviolett) ,  Magdalaroth,  Methylviolett,  Rose 
bengale, 


Eohtlieit  der  künstliclien  Farbstoffe. 

Unter  Echtheit  der  künstlichen  organischen  Farbstoffe  versteht 
man  den  grösseren  und  geringeren  Grad  von  Widerstandsföhigkeit 
gegen  äussere  Einflüsse,  welchen  sie  bei  ihrer  Anwendung  ausgesetzt 
sind.  Dieser  bezieht  sich  gewöhnlich  nicht  auf  den  Farbstoff  allein, 
sondern  auch  auf  den  grösseren  oder  geringeren  Zusammenhalt  zwi- 
schen Farbstoff  und  Faser.  Naturgemäss  sind  die  Anforderungen, 
welche  man  an  die  einzelnen  gefärbten  Faserstoffe  stellt,  sehr  ver- 
schieden, insofern  nämlich  farbige  Baumwollenzeuge  und  Wollstoffe 
z.  B.  mehr  äusseren  Einflüssen  als  gefärbte  Seiden waaren  ausgesetzt  sind. 

Ein  Farbstoff  darf  nicht  abrussen,  d.  h,  er  muss  so  fest  mit 
der  Faser  verbunden  sein,  dass  er  beim  Reiben  z.  B.  auf  weissem 
Papier  nicht  heruntergeht. 

Dampfecht  nennt  man  diejenigen  Farbstoffe,  welche  auf  dem 
Gewebe  in  den  Dämpfapparaten  eine  Temperatur  von  etwas  über 
100<*,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  vertragen  können. 

Waschecht  ist  ein  Farbstoff,  welcher  durch  Waschen  mit 
Wasser,  seifen« cht  ein  solcher,  welcher  durch  das  Alkali  der  Seife 
keine  Aenderung   in  seiner   Nuance   erleidet  und    so   enge  mit  der 

1)  Chem.  News  47,  123,  135,  184;  49,  32,  38,  119;  52,  18,  29;  im  Aus- 
zuge Ber.  (1883)  16,  976,  1513;  (1884)  17,  Bef.  116,  185;  (1885)  18,  Eef.  582.— 
2)  Vergl.  H.  Frey,  Das  Mikroskop  und  die  mikroskopische  Technik.  8.  Aufl., 
1886  (Leipzig,  W.  Engelmann),  S.  105  flf.  H.  Gierke,  Färberei  zu  mikro- 
skopischen Zwecken  (Braunschweig ,  Harald  Bruhn).  Die  Farbstoffe  sind 
für  den  genannten  Zweck  zu  beziehen  von  Dr.  Georg  Grübler,  Physiolo- 
gisch-chemisches Laboratorium  zw  Leipzig,  Dufour-Strasse  17. 


/ 
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Faser  vereinigt  ist,  dass  er  durch  diese  Operationen  nicht  herunter 
geht  Wenn  er  sogar  die  Behandlung  mit  Soda  oder  gar  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  ertnlgt,  so  bezeichnet  man  ihn  als  laugen- 
echt  Die  Widerstandsfähigkeit  gegen  starke  Alkalien  ist  beson- 
ders bei  der  Fabrikation  der  Tuche,  welche  die  Walke,  d.  h.  Stampfen 
des  Grewebes  mit  Alkalien  (Ammoniak,  Seife  etc.),  durchmachen  müs- 
sen, erforderlich.  Für  Walkwaare  geeignete  Farbstoffe  bezeichnet 
man  als  walkecht. 

Gegen  Säuren  beständige  Farbstoffe  nennt  man  säureecht. 
Der  Grad  der  Beständigkeit  ist  öbrigens  verschieden  je  nach  der  Art 
und  der  Eoncentration  der  Säuren,  denn  es  können  Substanzen  noch 
sehr  gut  gegen  Essigsäure  oder  sehr  verdünnte  Salzsäure  beständig 
sein,  welche  von  stärkerer  Salzsäure  Einbusse  erleiden.  Farben, 
welche  von  schwefliger  Säure  nicht  leiden,  bezeichnet  man  als 
schwefelecht. 

Lichtecht  heissen  diejenigen  Farbstoffe,  welche  durch  das 
Licht  nicht  erheblich  ausgebleicht  werden.  Fast  sämmtliche  organi- 
schen, Farbstoffe  leiden  mehr  oder  weniger  durch  den  Einfluss  des 
Sonnenlichtes  in  Gegenwart  von  Luft  und  Wasser.  Dabei  werden 
»le  in  ihrer  Nuance  geändert  oder  ganz  ausgebleicht.  In  welche 
Verbindungen  die  Farbstoffe  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  über- 
gehen, ist  noch  nicht,  studirt  worden,  obwohl  die  Kenntniss  dieser 
Umwandlungen  äusserst  interessant  und  insofern  auch  wichtig  wäre, 
als  man  durch  Zusatz  anderer  Substanzen ,  eine  allzu  schnelle  Ver- 
änderung event.  verhindern  oder  wenigstens  aufhalten  könnte. 

Die  Prüfting  der  Farbstoffe  auf  ihre  Beständigkeit  gegen  Sonnen- 
licht kann  einfach  in  der  Weise  vorgenommen  werden,  dass  man 
mit  einer  verdünnten  Lösung  des  zu  prüfenden  Körpers  gef&rbtes 
Fliesspapier  mit  einem  Stück  Pappe  bedeckt,  in  welches  man  einige 
Löcher  oder  eine  Figur,  z.  B.  ein  Kreuz,  geschnitten  hat.  Bei  der 
Belichtung  durch  direktes  Sonnenlicht  zeigen  einige  Farbstoffe  schon 
nach  kurzer  Zeit  erhebliche  Veränderungen. 

Andere  verfahren  in  der  Weise,  dass  sie  gefärbte  Stränge  aus 
Wolle,  Baumwolle  oder  Seide  oder  gefärbte  Zeuglappen  zur  Hälfte 
in  Papier  einschlagen  und  ans  Fenster  hängen.  Auf  diese  Weise  ist 
man  leicht  in  der  Lage,  zwei  und  mehr  verschiedene  oder  nach  ver- 
schiedenen Verfahren  gefärbte  gleiche  Farbstoffe,  indem  man  sie 
unter  gleichen  Bedingungen  dem  Licht  exponirt,  auf  ihre  Lichtecht- 
beit  zu  untersuchen.  Sehr  lichtecht  erweisen  sich  von  den  künst- 
lichen Farbstoffen  Anilinschwarz,  künstlicher  Indigo  und  Alizarin. 
Dagegen  sind  die  Subi^tanzen  der  Eosinreihe  gegen  das  Licht 
sehr  unbeständig.  Gut  widerstehen  einige  Azofarbstoffe,  wie  z.  B. 
die  sogenannten  Ponceaux,  andere  hingegen  werden  leicht  verändert 
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Für  die  Anwendung  aller  Farbstoffe  ist  es  von  der  grdssten 
Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  und  in  wie  weit  dieselben  als  gesund- 
heitsschädlich zu  betrachten  sind. 

Bereits  in  der  kaiserlichen  Verordnung  vom  1.  Mai  1882,  welche 
noch  bis  zum  30.  April  1888  in  Krafl  ist,  wird  dieses  näher  aus- 
gesprochen, dann  aber  schärfer  in  dem  neuen  Gesetz  vom  5.  Juli 
1887  präoisirt. 

In  der  Begründung  zu  dem  letzteren  heisst  es: 

Die  Verwendung  gesundheitsschädlicher  Farben,  einschliesslich 
der  zur  Fiidrung  derselben  erforderlichen  Beizen,  kommt  für  die 
öffentliche  Gesundheitspflege  hauptsächlich  nach  folgenden  Rich- 
tungen hin  in  Betracht: 

1.  bei  der  Herstellung  von  Nahmngs-  und  Genussmitteln; 

2.  bei  der  Aufbewahrung  und  Verpackung  von  Nahrungs-  und 
Genussmitteln ; 

3.  bei  der  Herstellung  von  Spielwaaren,  künstlichen  Christ- 
bäumen, Blumentopfgittern  und  dergleichen; 

4.  bei  der  Herstellung  von  Tapeten,  Vorhängen  (einschliesslich 
der  Rouleaux  und  ähnlichen  Fensterbekleidungen),  Möbelstoffen, 
Teppichen  und  dergleichen;  ^ 

5.  bei  der  Herstellung  von  Bekleidungsgegenständen,  sowie 
von  künstlichen  Blättern,  Blumen  und  Früchten; 

6.  beim  Anstrich  der  Wände  von  Wohn-  und  Geschäftsräumen, 
der  Möbeln  und  sonstigen  häuslichen  Gebrauchsgegenständen ; 

7.  bei  der  Herstellung  von  Schminken,  Haarfarbemitteln  und 
sonstigen  kosmetischen  Mitteln; 

8.  bei  der  Herstellung  von  Briefpapier,  Briefumschlägen  und 
sonstigem  Schreibmaterial,  sowie  von  Lampenschirmen  und  Kerzen. 

Für  die  betheiligten  Gewerbszweige  ist  die  Frage,  welche  Farben 
von  der  Verwendung  zu  den  bezeichneten  Zwecken  ausgeschlossen 
werden  sollen,  von  einschneidender  Bedeutung. 

Um  den  Interessen  der  Industrie  Rechnung  zu  tragen  und  um 
eine  Schädigung  derselben  durch  die  zu  erlassenden  Vorschriften 
nach  Möglichkeit  hintan  zu  halten,  hat  eine  eingehende  Vernehmung 
von  Sachverständigen  und  von  Vertretern  der  betheiligten  Gewerbs- 
zweige stattgefunden.  Dabei  ist  hauptsächlich  zur  Erörterung  ge- 
langt, ob ,  in  welchem  Umfange  und  in  welchen  Zusammensetzungen 


^)  Yergl.  auch  I>amraer,  niustrirtes  Lexikon  der  Yerfölschungen.  Leip- 
zig 1887,  226;  lad.  (1887)  10,  213. 
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Farben,  welche  gesandheitsschädliche  Stoffe  enthalten,  in  der  Industrie 
zur  Verwendung  kommen,  ob  einzelne  dieser  Farben  wegen  ihrer 
Unlöslichkeit  oder  mit  Rücksicht  auf  die  Verwendung  schützender 
Ueberzöge  oder  dergleichen  als  unschädlich  angesehen  werden  kön- 
nen, ob  die  schädlichen  Stoffe  nur  zpföllige  Verunreinigungen  der 
betreffenden  Farben  sind  oder  zur  Bereitung  der  Farben  dienen 
oder  wesentliche  Bestandtheile  derselben  bilden;  ob  die  schädlichen 
Stoffe  in  der  Fai^e  nur  in  so  geringer  Menge  enthalten  sind,  dass 
sie  gesundheitlich  als  unbedenklich  erscheinen;  ob  eine  Entfernung 
der  schädlichen  Stoffe  technisch  ausf&hrbar  ist,  endlich  ob  die  Ver- 
wendung der  fraglichen  Stoffe,  beziehungsweise  der  dieselben  ent- 
haltenden Farben,  fQr  die  Industrie  entbehrlich  ist? 

Das  Gesetz,  betreffend  die  Verwendung  gesundheits- 
schädlicher Farben  bei  der  JElerstellungvonNahrungsmitteln, 
Genussmitteln  und  Gebrauchsgegenständen  vom  5.  Juli  1887 
lautet: 

§.  1.  Gesundheitsschädliche  Farben  dürfen  zur  Herstellung  von 
Nahmngs-  und  Genussmitteln,  welche  zum  Verkauf  bestimmt  sind, 
nicht  verwandt  werden.  Gesundheitsschädliche  Farben  im  Sinne 
dieser  Bestimmung  sind  diejenigen  Farbstoffe  und  Farbzubereitun- 
gen, welche  Antimon,  Arsen,  Barium,  Blei,  Kadmium,  Chrom, 
Kupfer,  Quecksilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gummigutti,  Korallin, 
Pikrinsäure  enthalten.  —  §.  2.  Zur  Aufbewahrting  oder  Verpackung 
TOD  Nahmngs-  und  Genussmitteln,  welche  zum  Verkauf  bestimmt 
sind,  dürfen  Gefasse,  Umhüllungen  oder  Schntzbedeckungen,  zu  deren 
Herstellung  Farben  der  im  §.  1 ,  Absatz  2  bezeichneten  Art  ver- 
wendet sind,  nicht  benutzt  werden.  Auf  die  Verwendung  von 
ftohwefelsaurem  Barium  (Schwerspath,  Blanc  fixe),  Barytfarblacken, 
welche  von  kohlensaurem  Baryum  frei  sind,  Chromoxyd,  Kupfer,  Zinn, 
Zink  und  deren  Legirungen  als  Metallfarben,  Zinnober,  Zinnoxyd, 
Scbwefelzinn  als  Musivgold,  sowie  auf  alle  in  Glasuren  oder  Emails  ein- 
gebrannte Farben  findet  diese  Bestimmung  nicht  Anwendung.  — 
§.  3.  Zur  Herstellung  von  kosmetischen  Mitteln  (Gebraucbsseifen,  Mitteln 
zar  Pflege  oder  Färbung  der  Haut,  des  Haares  oder  der  Mundhöhle), 
welche  zum  Verkauf  bestimmt  sind,  dörfen  die  im  §.  1,  Absatz  2 
bezeichneten  Stoffe  nicht  verwendet  werden.  Auf  schwefelsaures 
Baryum  (Schwerspath,  Blanc  fixe),  Schwefelkadmium,  Chromoxyd, 
Zinnober,  Zinnoxyd,  Schwefelzink,  sowie  auf  Kupfer,  Zinn,  Zink  und 
deren  Legimngen  in  Form  von  Puder  findet  diese  Bestimmung  nicht 
Anwendung.  —  §.  4.  Zur  Herstellung  von  zum  Verkauf  bestimmten 
Spielwaaren  (einschliesslich  der  Bilderbogen,  Bilderbucher  und  Tusch- 
farben für  Kinder),  Blumentopfgittern  und  künstlichen  Christbäumen 
dürfen    die  im  §.  1,  Absatz  2  bezeichneten  Farben  nicht  verwendet 

Schutts,  Cliemie  de«  SteiiikolüentheerB.    II.    2.  Aufl.  Q 
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werden.  Auf  die  in  §.2,  Absatz  2  bezeichneten  Stoffe,  sowie  auf 
Schwefelantiraon  und  Sthwefelkadmium  als  Färbemittel  der  Gummi- 
masse, Bleioxyd  in  Firniss,  Bleiweiss  als  Bestand theil  des  so- 
genannten Wachsgusses  jedoch  nur,  sofern  dasselbe  nicht  ein  Gre- 
wichtstheil  in  100  Gewichtstheilen  der  Masse  übersteigt,  chromsaures 
Blei  (für  sich  oder  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Blei),  als  Oel- 
oder  Lackfarben  oder  mit  Lack-  oder  Firnissüberzug,  die  in  Wasser 
unlöslichen  Zinkverbindungen ,  bei  Gummispiel waaren  jedoch  nur,  so 
weit  sie  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  als  Oel-  oder  Lackfarben 
oder  mit  Lack-  oder  Firnissüberzug  verwendet  werden,  alle  in  Gla- 
suren oder  Emails  eingebrannten  Farben,  findet  diese  Bestimmung 
nicht  Anwendung.  Soweit  zur  Herstellung  von  Spielwaaren  die  in 
den  §§.  7  und  8  bezeichneten  Gegenstande  verwendet  werden,  finden 
auf  letztere  lediglich  die  Vorschriften  des  §.  7  und  §.  8  Anwen- 
dung. —  §.  5.  Zur  Herstellung  von  Buch-  und  Steindruck  auf  den 
§§.  2,  3  und  4  bezeichneten  Gegenständen  dürfen  nur  solche  Farben 
nicht  verwendet  werden,  welche  Arsen  enthalten.  —  §.  6.  Tusch- 
farben jeder  Art  dürfen  als  frei  von  gesundheitsschädlichen  Stoffen, 
beziehungsweise  giftfrei  nicht  verkauft  oder  feilgehalten  werden, 
wenn  sie  den  Vorschriften  im  §.4,  Absatz  1  und  2  nicht  entspre- 
chen. —  §.  7.  Zur  Herstellung  von  zum  Verkauf  bestimmten  Tapeten, 
Möbelstoffen,  Teppichen,  Stoifen  zu  Vorhängen  oder  Bekleidungs- 
gegenständen ,  Masken,  Kerzen,  sowie  künstlichen  Blättern,  Blumen 
und  Früchten,  dürfen  Farben,  welche  Arsen  enthalten,  nicht  ver- 
wendet werden.  Auf  die  Verwendung  arsenhaltiger  Beizen  oder 
Fixirungsmittel  zum  Zweck  des  Färbens  oder  Bedrückens  von  Ge- 
gpinnsten  oder  Geweben  findet  diese  Bestimmung  nicht  Anwendung. 
Doch  dürfen  derartig  bearbeitete  Gespinnste  oder  Gewebe  zur  Her- 
stellung der  im  Absatz  1  bezeichneten  Gegenstände  nicht  verwendet 
werden,  wenn  sie  das  Arsen  in  wasserlöslicher  Form  oder  in  solcher 
Menge  enthalten,  dass  sich  in  100 qcm  des  fertigen  Gegenstandes 
mehr  als  2ing  Arsen  vorfinden.  Der  Reichskanzler  ist  ermächtigt, 
nähere  Voi*schriften  über  das  bei  der  Feststellung  des  Arsengehaltes 
anzuwendende  Verfahren  zu  erlassen.  —  §.  8.  Die  Vorschriften  des 
§.  7  finden  auch  auf  die  Herstellung  von  zum  Verkauf  bestimmten 
Schreibmaterialien,  Lampen-  und  Lichtschirmen,  sowie  Lichtman- 
schetten Anwendung.  Die  Herstellung  der  Oblaten  unterliegt  den 
Bestimmungen  im  §.  1,  jedoch  sofern  sie  nicht  zum  Genüsse  bestimmt 
sind,  mit  der  Maassgabe,  dass  in  Verwendung  von  schwefelsaurem 
Barium  (Schwerspath,  blanc  fixeX  Chromoxyd  und  Zinnober  gestattet 
ist.  —  §.  9.  Arsenhaltige  Wasser-  oder  Leimfarben  dürfen  zur  Her- 
stellung des  Anstriches  von  Fussböden,  Decken,  Wänden,  Thüren, 
Fenstern  der  Wohn-  oder  Geschäftsräume,    von  Roll-,    Zug-   oder 
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Elappläden  oder  VorhängeD,  von  Möbeln  und  sonstigen  häuslichen 
Gebranchsgegenstanden  nicht  verwendet  werden.  —  §.  10.  Auf  die 
Verwendung  von  Farben,  welche  nicht  mittelst  der  im  §.  1,  Absatz  2 
bezeichneten  Stoffe  hergestellt  sind,  solche  vielmehr  nur  als  Verun- 
reinigungen, und  zwar  höchstens  in  einer  Menge  enthalten,  welche 
sich  bei  den  in  der  Technik  gebräuchlichen  Darstellungsverfahren 
Dicht  vermeiden  lässt,  finden  die  Bestimmungen  der  §§.  2  bis  9 
nicht  Anwendung.  —  §.  11.  Auf  die  Färbung  von  Pelzwaaren  linden 
die  Vorschriften  dieses  Gesetzes  nicht  Anwendung.  —  Die  §§.  12 
bis  15  enthalten  Straf-  und  Ausfahrungsbestimmungen. 

Mit  Bezug  auf  diese  Verordnungen  können  die  künstlichen  organi- 
schen Farbstoffe  im  Allgemeinen  als  unschädlich  bezeichnet  werden. 
Für  Zwecke  der  Färberei  kann  auch  das  mittelst  Arsensäure  herge- 
stellte Fuchsin,  femer  Pikrinsäure  und  diejenigen  Farbstoffe  ver- 
wendet werden,  welche  als  Oxalate  oder  Chlorzinksalze  in  den 
Handel  kommen,  wie  Methylenblau  und  Bittermandelölgrün.  Die 
Anwendung  der  genannten  Substanzen  zum  Färben  von  Nahrungs- 
und  Genussmitteln  ist  jedoch  bedenklich  und  düi*fte  nicht  zugelassen 
werden.  Nitrobenzolfuchsin ,  Methylviolett,  Anilinblau,  Methylgrün, 
Eosin  sind  nach  Grandhomme  nicht  giftig.  Für  Eonditoreizwecke 
werden  theils  Lösungen  von  Farbstoffen,  theils  Lacke  (meistens 
Thonerdelacke)  verwendet. 

Eintheilung  der  Farbstoffe. 

Die  Elassificirung  der  künstlichen  organischen  Farbstoffe  kann 
von  den  verschiedensten  Gesichtspunkten  aus  geschehen.  Früher 
theilte  man  sie  entweder  nach  der  Farbe  in  blaue,  gelbe,  etc.  oder 
nadi  den  Ausgangsmiaterialien  ein  und  sprach  im  letzteren  Falle 
von  Aoilinfarbstoffen,  Phen^lfarbstoffen,  Naphtalinfarbstoffen  und 
Anthracenfarbstoffen.  In  Bezug  auf  ihre  Verwerthung  unterscheidet 
man  Baumwollfarbstoffe,  Wollfarbstoffe,  Led^rfarbstoffe  etc.  Eine 
mehr  wissenschaftliche  Eintheilung  war  die  nach  der  Konstitution, 
wobei  der  betreffende  Farbstoff  auf  den  dazu  gehörenden  Kohlen» 
Wasserstoff  bezogen  wurde.  Man  hatte  danach  Benzolfarbstoffe 
(z.  B.  Pikrinsäure),  Toluolfarbstoffe  (z.  B.  Viktoriagelb),  Triphenyl- 
methanfarbstoffe  (Fuchsin,  Rosolsäure,  Eosin),  Naphtalinfarbstoffe  und 
Anthracenfarbstoffe«  Dieses  System  ist  jedoch  in  einem  mehr  dem 
praktischen  Bedürfniss  dienenden  Werke,  wie  dem  vorliegenden, 
nicht  gut  durchführbar.  Vielmehr  erschien  es  nothwendig,  die 
Farbstotfe  nach  den  in  ihnen  vorhandenen  charakteristischen  chromo* 
pboren  Gruppen  zu  ordnen,  also  in  Nitrosofarbstoffe,  Nitrofarbstoffe, 
Azofarbstoffe,  Safranine  u.  s.  w.  Innerhalb  dieser  einzelnen  Klassen  sind 
die  einzelnen  Lidividuen  dann  wieder  in  systematischer  Weise  gi*uppirt. 

3* 
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Nitrosofarbstoffe.  —  Dinitrosoresorcin.  —  Naphtolgrün  B.  —  Nitroso-a-naphtoldi- 
sulfoBäure.  —  Nitrofarbstoffe.  —  Pikrinsäure.  —  Flavaurin.  —  Viktoriagelb.  — 
Phenylbraun.  —  GranatbrauD.  —  Zinalin.  —  Salicylgelb  und  Salicylorange.  —  Palatin- 
orange. —  Martiusgelb.  —  Heliocbrjsin.  —  Naphtolgelb  S.  —  Aarantia.  —  Pikryl- 
braun.  —  Azulingelb.  —  Azoxyfarbstoffe.  —  Curcumin  S. 


1.  Nitrosofarbstoffe. 

Einige  Nitrosoderivate  von  Phenolen  und  deren  Sulfosäuren 
(vergl.  Band  I,  S,  582)  und  zwar  nach  Otto  Hoffmanni)  diejeni- 
gen, deren  Nitrosogruppen  die  Orthostellung  zu  einer  Hydroxyl- 
gruppe haben,  besitzen  die  Eigenschaft,  sich  mit  Eisen-  und  Kobalt- 
salzen  zu  sehr  beständigen  Eisen-  resp.  Eobaltsalzen  zu  vereinigen, 
in  welchen  die  Metalle  durch  die  üblichen  Reagentien  nicht  erkenn- 
bar sind.  Hierauf  ist  bereits  im  ersten  Bande  dieses  Buches  S.  586 
b^ei  der  Beschreibung  des  a-Nitroso-/3-naphtols  hingewiesen  worden. 
In  diesen  Verbindungen  ist  zweifellos  das  Metall  an  Stelle  von 
Wasserstoff  in  der  Gruppe  N.OH  getreten.  Otto  Hoff  mann 
nennt  besonders  das  /3-Nitroso-a-naphtol,  das  a-Nitroso-j8-naphtol 
und  die  Nitrosonaphtolsulfosäure  aus  der  /3  -  Naphtolroonosulfosaure 
Schäffer's  und  aus  derjenigen  a-Naphtolsulfosäure,  welche  durch 
Kochen  der  o-Diazonaphtalinsulfosäure  (aus  Naphthionsäure)  mit  Wasser 
entsteht. 

Da  nun  diese  Eisen-,  Kobalt-  und  Nickelsalze  sich  durch  ziem* 
lieh  intensive  Färbung  auszeichnen  und  die  Faser  verhältnissmässig 
echt  färben,  so  werden  neuerdings  einige  Nitrosophenole  resp.  deren 
Sulfosäuren  als  Farbstoffe  angewendet,  besonders  das  Nitrosoresorcin 
und  die  Nitroso-/}-naphtolsulfosäure.  Die  unlöslichen  dunkelgrünen, 
resp.  rothbraunen  Niederschläge,  welche  man  aus  den  Lösungen  der 
oben  erwähnten  Nitrosonaphtole  mit  Eisenvitriol  und  Kobaltnitrat 
erhält,  besitzen  nach  Hoff  mann  keinen  technischen  Werth. 


1)  Ber.  (1885)  18,  46. 
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Fügt  man  nach  A.  Fitz^)  zu  einer  wässerigen,  mit  etwas  Essig- 
saure versetzten  Resorcinlösung  eine  Lösang  von  Ealiumnitrit,  so 
scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Dinitrosoresorcin  als  eine  schwer 
lösliche  kristallinische  Sabstanz  ab. 

Darstellang.  Um  eine  gute  Ausbeate  zu  erzielen,  mnsB  man  rasch 
und  bei  niedriger  Temperatur  arbeiten.  Man  löst  1  Mol.  Resorcin  in  der 
50fachen  Men^e  Wasser,  kühlt  bis  uabe  auf  0^  ab,  setzt  2  Mol.  Essigsäure 
hinzu  und  dann  2  Mol.  in  Wasser  gelöstes  Natriumnitrit  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  bald  dunkel ,  und  es  beginnt  die  Ausscheidung  einer  grünlich  ge- 
färbten Sub^anz,  welche  aus  dem  freien  Dinitrosoresorcin  und  dessen  saurem 
Salz  besteht.  Nach  einigem  Stehen  wird  die  ganze  Masse  in  2  Mol.  verdünnte 
Schwefelsäure  gegossen,  wobei  sich  das  freie  Dinitrosoresorcin  in  gelblichen 
Flocken  abscheidet.  Man  lässt  etwa  eine  Stunde  stehen ,  filtrirt  hierauf  und 
wäscht  gut  aus.  Das  Dinitrosoresorcin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  besser  aus  heissem  öOprocentigem  Alkohol  gereinigt.  Die  Aus- 
beute beträgt  80  Proc  der  theoretischen. 

Das  Dinitrosoresorcin  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alko- 
hol, Methylalkohol,  Aceton,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser  oder 
heissem  verdünntem  Alkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  mit  2  Mol. 
H]0  in  gelblich  granen  oder  gelblichbraunen,  glänzenden  Krystall- 
blättchen  krystallisirt.  Das  Handelsprodukt  bildet  ein  bräunlich- 
graues  Pulver.  In  Aether  oder  Benzol  ist  es  unlöslich.  Bei  100<>  findet 
nur  eine  unbedeutende  Gewichtsabnahme  statt,  bei  115®  verpufft  es. 

Die  heissen  Losungen  des  Dinitrosoresorcins  werden  an  der  Luft 
stark  gebrannt.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  selbst  in  der 
Kälte  in  Trinitroresorcin  umgewandelt,  bei  der  Reduktion  mit  Zinn 
nnd  Salzsäure  geht  es  sehr  leicht  in  Diamidoresorcin  über. 

Salze.  Das  Dinitrosoresorcin  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  welche 
aoB  den  kohlensauren  Salzen  die  Kohlensäure  und  aus  den  essigsauren  Salzen 
theilweise  die  EMgsäure  austreibt.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  sind 
l«icht  löslich,  die  übrigen  Salze  sind  amorphe,  schwer  lösliche  Niederschläge. 
Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  das  neutrale  Natronsalz  scheidet  sich  das 
isore  Natronsalz:  CgH3(N0)20H.0Na,  als  krystallinisches,  schön  dunkel- 
grünes Pulver  ab.  Das  in  derselben  Weise  dargestellte  saure  Ammoniak- 
salz  bildet  ein  krystailinisches,  grünlichbraunes  Pulver. 

Anwendung^).  Das  Dinitrosoresorcin  —  als  Eisensalz  auch 
Solid  grün  genannt  —  wird  in  der  Stückfarberei  benutzt.     Es  giebt 


^)  Ber.  (1875)  8,  631.   üeber  die  Konstitution  vergl.  H.  Goldscbmidt  und 
J.  Strauss,  Ber.  (1887)  20,  1607.  —  »)  Privatmittheil,  von  Herrn  B.  Nölting. 
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auf  Eisenbeize  hübsche,  seifen-  und  lichtechte  Dunkelgrüne.  Es 
inuss  in  neutralem  oder  ganz  schwach  saurem  Bade  gefärbt  werden. 
Da  es  in  kalkhaltigem  Wasser  nicht  zieht,  so  muss  man  den  Kalk 
mit  etwas  Essigsäure  abstumpfen.  Mit  Campeche  zusammen  giebt 
es  ein  schönes  und  echtes  Schwarz.  Durch  Reserviren  der  Beize 
oder  Enlevage  derselben  kann  man  weisse  Muster  auf  gefärbtem 
Grunde  erhalten.  Die  mit  Dinitrosoresorcin  erhaltenen  gefärbten 
Muster  können  mit  Zinnsalz  und  Salzsäure  geätzt  werden,  jedoch 
ist  das  so  erhaltene  Weiss   nicht  recht  schön. 

Nitroso-/3-naphtolsulfosäure. 

Wie  bereits  früher  *)  erwähnt  wurde,  entsteht  diese  Säure,  wenn 
man  die  von  Schaff  er  isolirte  Sulfosäure  des  /5-Naphtols  mit  sal- 
petriger Säure  behandelt.  Man  verfahrt  nach  IVIeldola^)  in  der 
Weise,  dass  man  molekulare  Mengen  eines  Salzes  der  /}-Naphtol- 
monosulfosäure  und  Natriumnitrit  zusammenbringt  und  dieses  6e« 
menge  mit  Salzsäure  ansäuert. 

Die  Säure  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Durch  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  oder  Ealiumpermanganat  wird  sie  nicht  in 
Phtalsäure  verwandelt.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  Amido- 
naphtolsulfosäure  über,  welche  lange,  farblose,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Nadeln  bildet.  Letztere  soll  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Phtalsäure  liefern. 

Wird  das  feingepulverte  Kalk-  oder  Barytsalz  der  Nitrososäure 
zu  einer  •  Lösung  von  Resorcin  in  Eisessig  gegeben  und  nach  Zusatz 
von  wenig  Schwefelsäure  erwärmt,  so  entsteht  eine  tiefblaue  Farbe, 
welche  bei  grosser  Verdünnung  in  Roth  übergeht.  Diphenylamin 
liefert  eine  ähnliche  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  bleibt,  aber  auf 
Zusatz  von  Alkali  in  Roth  übergeht  Benzyl-a-Naphtylamin  liefert 
ein  schönes  Roth. 

Salze.  Das  ßarytsalz:  CjoHöNSOsBa  -^-  2H2O,  wird'  durch  Aus- 
fällen des  Ammoniaksalzes  mit  Ghlorbaryum  erhalten  und  bildet  grüne  mikro- 
skopische Nadeln,  welche  bei  24Ö  bis  250^  das  Krystallwasser  verlieren,  fieim 
Versetzen  mit  verdünnter  Salzsäure  geht  es  in  das  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung (CioH6NS05)2Ba  +  H2O  über,  welches  lange,  orangefarbene,  gold- 
glänzende Nadeln  bildet.  Es  löst  sich  bei  30®  in  50  Thln.  Wasser.  —  Das  in 
Wasser  massig  lösliche  Magnesiumsalz:  CioH5NS05Mg  -\-  SHgO,  bildet 
dunkelorangefarbige  Nadeln.  —  Das  Zinksalz:  CioHßNSOsZn  -|- 8  HgO, 
ist  massig  in  kaltem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  grossen,  orange- 
farbigen Schuppen.  —  Das  ocker farbige  Nädelchen  bildende  Bleisalz: 
CjoHßNSOöPb  -f-  H2O,  ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich. 


1)  Bd.  I,  S.  646.  —  2)  Chem.News  42,  175;  Chem.  Soc.  (1881)  1,  40;  Ber. 
(1880)  13,  1994;  (I88I)  14,  532. 
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Naphtolgrün  B: 

fSOsNaSOsNa] 
CoHaoN^OioSjFeNa,  =  CioHJo  O       c^oH^. 

[nO— Fe— No] 

Der  Farbstoff  wurde  1883  von  Otto  Hoffmann  i)  entdeckt  und 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Eisensalzen  auf  die  aus  der  soge- 
nannten Seh  äff  er 'sehen  ^-Naphtolmonosulfosäure  (Bd.  V,  640)  dar- 
gestellte, oben  beschriebene  Nitrosonaphtolsulfosäure ,  deren  Eisen- 
natronsalz  er  bildet^). 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Farbstoffs  wurde  der 
Frankfurter  Anilinfarbenfabrik  Gans  und  Co.  in  Frank- 
furt a.  M.  durch  die  deutschen  Patente  Nr.  28065  vom  19.  Januar 
1884  ab  und  Nr.  28  901  vom  16.  März  1884  ab  (Zusatz  zu  Nr.  28  065 ; 
längste  Dauer  18.  Januar  1899)  geschützt 

Diese  Patente  lauten  wie  folgt: 

1.    P.  K.  Nr.  28065. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  grüner,  hrauner  und  gelher  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Metallen  auf  Nitrosonaphtolsulfosäuren. 

Inhalt:  Durch  Einwirkung  gewisser  Metalle  oder  deren  Salze  auf  ge- 
wisse Nitrosonaphtolsulfosäuren  entstehen  metallhaltige  Verhindnngen ,  in 
welchen  das  Metall  nicht  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  nachweishar  ist. 
Die  Nitrosonaphtolsulfosäuren  hezw.  deren  Salze  entstehen  in  der  Kälte  durch 
Einwirkung  molekularer  Mengen  Nitiit  und  Salzsäure  auf  die  in  Wasser  ge- 
iöiten  oder  darin  vertheilten.  Kaphtolsulfosäuren  oder  deren  Salze.  Man 
kann  die  Nitrosoverbindungen  entweder  ahgeschieden  verwenden  oder  auch 
direkt  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  gehildet  hahen. 

Besonders  beschriehen  wird  die  Darstellung  des  sogenannten  Naphtol- 
grün s  (vergl.  u.)  aus  der  Nitrosonaphtolsulfosäure,  welche  sich  aus  der 
Schaff  er 'sehen  /?-NaphtolmonosuIfo8äure  bildet.  —  An  Stelle  der  letzteren 
Säure  können  alle  anderen  Naphtolsulfosäuren  verwendet  werden  mit  Aus- 
nahme der  /} - Naphtolmonosulfosäure  von  Bayer  und  der  ^ - Naphtoldisulfo- 
säure  G.  Der  g^rüne  Farbstoff,  welcher  aus  der  a-Naphtolmonosulfosäure  (aus 
der  schwer  löslichen  a-Naphtylaminsulfosäure)  derivirt,  zeichnet  sich  durch 
geringere  Löslichkeit  und  durch  grosse  Krystallisationsiahigkeit  aus;  er  ist 
von  gelblicher  Nuance. 

Statt  des  Eisenchlorids  lassen  sich  andere  Eisenoxydsalze  verwenden. 
Bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Eisen  oder  von  Eisenoxydulsalzen  auf 
die  Nitrosoderivate  der  Naphtolsulfosäuren  entstehen  grüne  Fai'bstoffe,  deren 
Nuance  je  nach  der  Menge  des  angewendeten  Eisens  oder  Eisensalzes  von 
Gran  bis  tief  Olive  variirt.  Die  so  entstehenden  Farbstoffe  sind  Gemische 
des  eigentlichen  Naphtolgrüns  mit  dunkel -schwarzbraunen  Verbindungen. 


J)  Ber.  (1885)  18,  46.  —  2)  Eine  Analyse  des  Farbstoffs  ist  nicht  bekannt 
geworden.  Otto  Ho  ff  mann  fand  bei  einer  Eisenbestimmung  des  Grüns  aus 
Nituoso-a-naphtolsulfosÄure  7,7  Proc.  Eisen.  Die  Formel  (CioH5NS06)aFe 
▼erlangt  10  Proc.  Fe,  die  Formel  (C10H5N  805)3  Fe  verlangt  6,8  Proc.  Fe. 
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Das  Naphtolgrün  läset  sich  auch  durch  Aussalzen  abscheiden.  Zar 
Darstellung  des  Farbstoffs  kann  man  die  Naphtolsulfos&uren  auch  zuerst  mit 
Eisensalz  und  dann  mit  salpetriger  Säure  bebandeln. 

Ersetzt  man  das  Eisenchlorid  durch  die  äquivalente  Menge  eines  Kobalt - 
Salzes,  so  entstehen  braune,  mit  Nickelsalzen  gelbe  Farbstoffe. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner,  brauner  und  gelber  Farbstoff'e 
durch  Einwirkung  von  Eisen,  Eisensalzen,  Eobaltsalzen  oder  Nickelsalzen 
auf  Nitrosonaphtolsulfosäuren. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner,  brauner  und  gelber  Farbstoffe 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  mit  Eisen,  Eisensalzen, 
Eobaltsalzen  oder  Nickelsalzen  behandelten  Naphtolsulfosäuren. 

2.    Nr.  28  901. 

Titel:  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  und  Anwendung 
der  Farbstoffe ,  welche  durch  Einwirkung  von  Metallen  auf  Nitrosonaphtol- 
sulfosäuren entstehen. 

Inhalt:  Die  in  dem  Hauptpatent  beschriebenen  Farbstoffe  entstehen 
auch  direkt  auf  der  Faser  oder  auf  dem  zu  färbenden  Material,  wenn  man 
dem  sauren  Färbebade  das  betreffende  Metallsalz  nnd  die  Nitrosonaphtol- 
sulfosäure  zuführt.  Auch  hat  es  sich  vortheilhaft  erwiesen,  bei  dem  Färben 
mit  den  in  P.  R.  Nr.  28065  beschriebenen  Farbstoffen,  dem  angesäuerten 
Färbebade  kleine  Mengen  eines  Salzes  desjenigen  Metalls  zuzusetzen,  welches 
zur  Bildung  des  betreffenden  Farbstoffs  verwendet  wurde;  für  Grün  ist 
hierzu  Eisenvitriol  besonders  geeignet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  grüner,  brauner  und  gelber  Farbtöne 
auf  Wolle,  Seide  und  anderen  Stoffen  durch  Färben  mit  Nitrosonaphtol- 
sulfosäuren in  sauren  Bädern  unter  Zusatz  von  Eisen-,  Kobalt-  oder  Nickel- 
salzen. 

2.  Färben  von  Wolle,  Seide  und  anderen  Stoffen  mit  den  in  unserem 
Hauptpatent  beschriebenen  Farbstoffen,  unter  Zusatz  von  Metallsalzen  zum 
angesäuerten  Färbebade. 

Darstellung.  Nach  dem  Patent  Nr.  28  065  verfährt  man,  wie  folgt. 
27,5kg  mtroso-/?-naphtolmono8ulfosaures  Natron  (aus  der  Schaf fer'schen 
Monosulfosäure)  werden  in  100  Liter  heissem  Wasser  gelöst  und  nach  dem 
Erkalten  mit  20  Liter  einer  Eisenchloridlösung,  welche  5kg  FcgClg  enthält, 
unter  Umrühren  versetzt.  Die  zuvor  gelbbraune  Lösung  färbt  sich  dunkel- 
braun und  schliesslich  tief  braunschwarz.  Nach  mehrstündigem  Stehen  fallt 
man  das  überschüssige  Eisen  mit  Alkali  aus.  Die  filtrirte,  rein  grün  gefärbte 
Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft.  Um  den  gi*ünen  Farbstoff  rein  zu  er- 
halten, kann  man  denselben  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisiren  oder  die 
wässerige  alkalische  Lösung  mit  Bleisalzlösung  niederschlagen,  wodurch  der 
Farbstoff  in  Form  eines  unlöslichen  basischen  Bleisalzes  erhalt-en  wird, 
welches,  nachdem  es  durch  Auswaschen  gereinigt  ist,  mit  kohlensauren  oder 
schwefelsauren  Alkalien  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  Alkali- 
salz oder  in  die  freie  Säure  übergeführt  wird. 

Das  Handelsprodukt  bildet  ein  dunkelgrünes  Pulver,  welches 
sich  in  Wasser  mit  gelbgrüner  Farbe  löst     Beim  Erhitzen  auf  dem 
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Platinbleoh  lisst  es  einen  Rückstand  von  Schwefeleisen.  Salzsäure 
bringt  auf  Zusatz  zu  der  wässerigen  Lösung  keine  wesentliche  Ver- 
änderung hervor.  Durch  Natronlauge  wird  die  wässerige  Lösung 
mehr  blaugrun  gefärbt  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Naphtol« 
grün  B  mit  gelbbrauner  Farbe.  Auf  Wasserznsatz  entsteht  eine 
gelbe  Lösung,  welche  mit  rothem  und  gelbem  Blutlaugensalz  die 
Eisenreaktion  liefert 

Nitro80-a-naphtoldiBiiIfoBäure. 

Diese  Yerbindang  ist  bereits  im  ersten  Bande  S.  631  beschrieben 
worden,  so  dass  nur  hier  auf  die  dort  gemachten  Angaben  verwiesen  wird. 
Die  Substanz  findet  als  Farbstoff  keine  Verwendung. 


2.  Nitpofarbstoffe. 

Wie  bereits  der  Name  andeutet,  enthalten  sämmtliche  Nitro- 
farbstoff^e  Nitrogruppen.  Aus  diesem  Grunde  verpuffen  sie  leicht 
beim  Erhitzen  und  unterscheiden  sich  so  in  charakteristischer  Weise 
von  allen  übrigen  Farbstofi^en.  Sie  fürben  sämmtlich  gelb  oder 
orange,  und  zwar,  da  sie  zu  den  sauren  Farbstoffen  gehören,  nur 
aus  saarem  Bade;  daher  sind  sie  nur  fQr  Wolle  und  Seide  anzu- 
wenden. Durch  Wasserstoff*  in  statu  nascendi  liefern  sie  Substan- 
zen, welche  durch  Oxydationsmittel  nicht  mehr  in  die  ursprünglichen 
Produkte  zurück  verwandelt  werden  können,  weil  die  Nitrogruppen 
in  Amidogruppen  übergegangen  sind.  Die  Nitrofarbstoffe  schmecken 
meistens  sehr  bitter.  Die  nicht  sulfurirten  Nitrofarbstoffe  haflen 
nicht  sehr  stark  an  der  Wollfaser  und  werden  bereits  durch  kochen- 
des Wasser  wieder  heruntergezogen,  auch  russen  die  mit  diesen 
Farbstoffen  erzielten  Färbungen  ab;  bei  den  sulfurirten  Nitrofarb- 
stoffen  ist  dieses  nicht  der  Fall.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst 
die  Nitrofarbstoffe  mit  gelber  Farbe. 


Pikrinaäure:  C6H5N3O7  =  CgH, 


OH 

NOj  

NOa  —       I 


Die  Pikrinsäure  oder  das  a - Trinitrophenol  ist'  der  älteste 
künstliche  organische  Farbstoff".  Schon  l]!!  beobachtete  Woulfe, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Indigo  ein  Körper 
gebildet  wird,   welcher  Seide  gelb  färbt.    Von  Hausmann^)  wur- 

>).  Journal  de  Pbys.  1788^ 
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den  1788  der  bittere  Geschmack  und  die  sauren  Eigenschaften  wahr* 
genommen.  1799  erhielt  Weiter^)  dieselbe  Substanz  aus  Seide 
und  Salpetersäure  in  krystallisirtem  Zustande  und  bemerkte  auch, 
dass  das  Kalisalz  explosiv  ist.  Die  Beziehungen  der  später  (1834) 
von  Dumas ^)  genauer  untersuchten  und  Pikrinsäure  (von  XLXQog 
=  bitter)  genannten  Säure  zu  dem  Phenol  wurden  1842  von  Lau- 
rent') festgestellt 

Bildung.  Die  Pikrinsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Phenol,  o - Nitrophenol,  p  - Nitrophenol,  a-Diniti*o- 
phenol,  /3-Dinitrophenol  oder  Phenolsulfosäure  *).  In  letzterem  Falle 
verläuft  die  Reaktion  nach  folgender  Gleichung: 

C6H4(OH)S03H  +  3HN03  =  H2S04  +  C6H,(OH)(NO,)3  +  2H,0. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele  andere 
Verbindungen  der  aromatischen  Reihe,  z.  B.  auf  Anilin,  Salicylsäure, 
Indigo  etc.,  wird  Pikrinsäure  erhalten,  ferner  auf  dieselbe  Weise  aus 
Harzen,  Seide,  Wolle,  Leder  und  anderen  komplicirt  zusammen- 
gesetzten Körpern,  welche  demnach  wahrscheinlich  zu  den  aromati- 
schen Substanzen  gehören.  Früher  wurde  sie  nach  den  angegebenen 
Methoden  aus  Harzen,  z.  B.  dem  Botanybaiharz  von  Xanthorea 
hastilis^  späterhin  aus  Phenol  dargestellt  Heute  dient  die  Phenol- 
sulfosäure, welche  weniger  harzige  Nebenprodukte  als  das  Phenol 
liefert,  als  Ausgangsmaterial. 

Darstellung.  Man  mischt  gleiche  Theile  Phenol  und  koncentrirte 
Schwefelsäure  von  dem^specifischen  Gewichte  1,84  in  Gefassen  von  Steingut, 
ausgebleieten  Bütten  oder  gusseisernen ,  mit  Rührer  versehenen  Apparaten, 
wie  sie  bei  der  Darstellung  von  Nitrobenzol  Anwendung  finden,  und  erwärmt 
das  Gemenge  auf  100^  vermittelst  Dampf.  Arbeitet  man  in  Steingutgeiassen, 
so  wird  in  diese  zunächst  koncentrirte  Salpetersäure  gebracht  und  letztere 
nach  und  nach  mit  der  Phenolsulfosäure,  welche  man  mit  2  Thln.  Wasser 
verdünnt  hat,  versetzt.  Bei  der  Anwendung  von  gusseisernen  Apparaten, 
welche  Bührer  besitzen,  lässt  man  die  koncentrirte  Salpetersäure  in  die 
Phenolsulfosäure,  ohne  die  letztere  mit  Wasser  zu  verdünnen,  einfliessen. 
Das  Reaktionsprodukt  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  welche  iiltrirt  oder  ausgeschleudert  und  dann  einige  Male  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  wird,  um  sie  von  der  Schwefelsäure  zu  befreien.  Man 
reinigt  die  so  erhaltene  Pikrinsäure  entweder  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser,  dem  Vi^qo  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  oder  besser  durch  üeber- 
führen  mit  Soda  in  das  Natriumsalz,  Umkrystallisiren  des  letzteren  und  Zer- 
setzen mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Natriumdisulfat. 

Eigenschaften.  Die  Pikrinsäure  ist  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heisscm  Wasser  lösliclr. 


1)  Ann.  chim.  29,  301.  —  »)  Ann.  (1834)  9,  80;  (1841)  39,  350.  —  «)  Ann. 
(1843)  43,  208.  —  *)  R.  Schmitt  und  Glutz,  Ber.  (1869)  2,  52;  Monit. 
1878,  1115. 
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In  Alkohol,  Aether  oder  Benzol  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  blassgelben,  stark  glänzenden 
Blattcben  oder  Prismen,  welche  bei  122,5®  schmelzen  und  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  snblimiren;  beim  raschen  Erhitzen  tritt  Ver- 
paffong  ein.  Ihre  Losungen  schmecken  überaus  bitter.  Die  Säure 
ist  giilig. 

Die  Pikrinsäure  zeigt,  wie  viele  andere  Nitrokörper,  die  Eigen- 
schaft, sich  mit  einigen  Kohlenwasserstoffen  und  deren  Derivaten 
zu  mehr  oder  weniger  beständigen  molekularen  Verbindungen  zu 
va-einigen.  Nähere  Details  vergl.  Bd.  1,  S.  158.  In  Betreff"  der 
dort  gemachten  Angaben  ist  zu  berichtigen,  dass  nach  neueren 
Untersuchungen  von  Lextreit^)  Pikrinsäure  sich  auch  mit  Terpen- 
tmöl  und  Thymianöl  vereinigt.  Fünffach chlorphosphor  verwandelt  die 
Pikrinsäure  in  Trinitrochlorbenzol:  C6Hj(N02)sCl,  welches  gelbe, 
bei  830  schmelzende  Nadeln  bildet  Das  Chloratom  dieses  Körpers  kann 
leicht  gegen  andere  Gruppen  oder  Atome  ausgetauscht  werden.  Mit  Am- 
moniak entsteht  z.  B.  Trinitroamidobenzol  (Pikramid) :  CeH2(NO))3NH9, 
mit  Anilin  Trinitrodiphenylamin :  C6Hj(N02)8.NH.CeH5,  mit  Wasser 
Pikrinsäure.  Reduktionsmittel  fahren  je  nach  ihrer  Art  die  Pikrin* 
säare  in  verschiedene  Produkte  über.  Mit  Schwefelammonium  ent- 
steht iD  alkoholischer  Lösimg  das  auch  als  brauner  Farbstoff  für 
Wolle  und  Seide  benutzte  Dinitroamido-phenol  [Pikramin- 
säure]«):  Cß  H,  (N  Oj)^  N  H, .  OH  (Schmelzpunkt  1650),  welches  mit 
Basen  Salze  liefert;  mit  wässerigem  Schwefelammonium  wird  Nitro- 
diamidophenol:  Ce;Hj(N02)(NHj)iOH,  gebildet,  welches  sich 
sowohl  mit  Basen  als  auch  mit  Säuren  vereinigt  Jodwasser- 
stoffisäure  oder  Zinn  und  Salzsäure  verwandeln  die  Pikrinsäure 
in  das  nur  mit  Säuren  Salze  bildende  Triamidophenol: 
GgHs(N  113)3011.  Das  salzsaure  Salz  des  letzteren  färbt  sich  in 
wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  tiefblau  und  liefert  braune, 
blau  schillernde  Nadeln  von  salzsaurem  Amido-diimidophenol: 
C«H2(0H)(NH2)(NH),.HC1,  die  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe 
losen.  Cyankalium  führt  die  Pikrinsäure  in  Isopurpursäure  über. 
Chlorkalk  liefert  Chlorpikrin  und  Chloranil. 

>)  Chem.-t6clm.   Centralanzeiger  (1886)  4,    109,   435.  —  >)   Dingl.   (1878) 
*%9,  198. 
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Nachweis  der  Pikrinsäare.  Die  Pikrinsäure  ist  leicht 
durch  ihren  bitteren  Geschmack,  ihr  Verhalten  gegen  thierische  Faser, 
ihren  Schmelzpunkt,  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Kalisalzes  zu  er- 
kennen. Ate  das  beste  Reagens  auf  Pikrinsäure  empfiehlt  Lea  eine 
aramoniakalische  Lösung  von  Kupfervitriol;  der  hierdurch  hervor- 
gebrachte Niederschlag  ist  noch  bei  einer  Pikrinsäurelösung  von 
1 :  5000  wahrnehmbar,  während  Cyankalium  (Bildung  von  Isopurpur- 
säure)  und  Schwefelkalium  (Bildung  von  Nitrodiamidophenolj  nur 
bei    einer  Verdünnung  von    1 :  4000  bemerkbare  Reaktionen  zeigen. 

Um  Pikrinsäure  im  Bier  nachzuweisen,  schüttelt  D.  Vitalin 
lOccm  Bier  mit  5  ccm  Amylalkohol,  verdunstet  die  amylalkoholische 
Lösung  und  prüft  den  Rückstand  mit  Cyankalium,  Schwefelammo- 
nium, ammoniakalischem Kupfersulfat  und  Kaliumsalzen.  Nach  Fleck 
lässt  sich  ein  Pikrinsäurezusatz  im  Bier  auch  fast  quantitativ  bestim- 
men, wenn  man  Bierextract  mit  Alkohol  auszieht,  die  alkoholische 
Lösung  verdunstet  und  den  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  extrahirt. 

Fl  eck 2)  warnt  davor,  sich  bei  einer  Prüfung  des  Bieres  auf  Pikrin- 
säure allein  mit  den  landläufigen  Methoden:  Eintauchung  eines  WoUfadens 
in  das  angesäuerte  Bier,  £ntfärhung  mit  Knochenkohle  und  Ausfallung  mit 
Bleiessig,  begnügen  zu  wollen,  da  auch  reines  Bier  Wolle  bleibend  und  echt 
gelb  färbt,  die  thierisohe  Kohle  sowohl  reines,  wie  mit  Pikrinsäure  versetztes 
Bier  vollständig  entfärbt  und  Bleiessig  sowohl  mit  reinem  als  auch  mit 
Pikrinsäure  versetztem  Bier  völlig  farblose  Filtrate  liefert  Uebrigens  ertheilt 
ein  Zusatz  von  nur  10  mg  Pikrinsäure  zu  1  Liter  Bier  demselben  eine  unaus- 
stehliche Bitterkeit,  ohne  die  Farbe  wesentlich  zu  ändern. 

Prüfung  der  Pikrinsäure.  Die  Pikrinsäure  des  Handels  ent- 
hält öfters  grössere  oder  geringere  Beimengungen,  welche  theils 
Nebenprodukte  ihrer  Bereitung  sind  und*  durch  ungenügende  Reini- 
gung nicht  entfernt  wurden,  theils  in  betrügerischer  Absicht  zugesetzt 
sind.  Bei  einer  Prüfung  der  Pikrinsäure  ist  namentlich  auf  folgende 
Substanzen  Rücksicht  zu  nehmen:  1.  Harzartige  Körper.  Man 
löst  1  Thl.  Pikrinsäure  in  60  Thln.  kochendem  Wasser,  setzt  Vaooo 
ihres  Gewichtes  Schwefelsäure  zu  und  filtrirt.  Etwa  vorhandenes 
Harz  bleibt  auf  dem  Filter  zurück.  2.  Oxalsäure,  welche  bei 
Anwesenheit  geringer  Mengen  von  der  Fabrikation  herstammen  kann, 
lässt  sich  durch  das  Mikroskop  erkennen,  wobei  die  farblosen  pris- 
matischen Kry stalle  derselben  leicht  von  den  gelben  rhombischen 
Blättchen  der  Pikrinsäure  zu  unterscheiden  sind;  sie  lässt  sich  ferner 
leicht  mit  Kalkwasser  resp.  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  aus- 
fällen und  bestimmen.  3.  Salpeter,  Glaubersalz  oder  Kochsalz 
bleiben  beim  Ausziehen  der  zu  untersuchenden  Pikrinsäure  mit  war- 
mem Alkohol,  bis  derselbe  farblos  abläuft,  zurück  und  können  nach 


1)  Ber.  (1877)  10,  83.  —  «)  Chem.  Zeit.  (1880)  4,  470. 
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bekannten  Methoden  nachgewiesen  werden.  4.  Zucker  kann  in 
der  Art  bestinimt  werden,  dass  man  die  Pikrinsäure  genau  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  das  Fi]trat  von  dem  pikrinsauren  Kali 
vorsichtig  im  Wasserbade  zur  Trockne  dampft  und  den  Rflck- 
atand  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  auszieht  Das  alkoholische 
Filtrat  wird  verdampft  und  der  Rückstand  auf  Zucker,  z.  B.  nach 
der  Trommer 'sehen  Zuckerprobe,  untersucht. 

Anwendung.  Die  Pikrinsäure  findet  ausgedehnte  Anwendung 
in  der  Färberei. 

Die  Thierfaser  (Seide,  Wolle,  Leder)  wird  direkt  durch  Pikrin- 
säure, am  besten  bei  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure,  gefärbt, 
während  die  Pflanzenfaser  (Baumwolle,  Leinen)  einer  Beize  (Albumin 
oder  eine  Mischung  von  Magnesiumacetat  mit  essigsaurer  Thonerde) 
bedarf 

Dieees  Verhalten  kann  zur  Unterscheidung  von  Gewehen  dienen ,  resp. 
zur  Prüfong  auf  Baumwolle  in  Seiden-  oder  Wollenstoffen.  Wird  die  be- 
treffende Stoffprobe  —  bei  gefärbtem  Zeuge  müssen  die  Farben  vorher  zer- 
stört werden  —  einige  Minuten  in  eine  koncentrirte  Pikrinsäurelösung  ge- 
taucht und  dann  mit  Wasser  abgewaschen,  so  zeigen  sich  alle  Woll-  und 
Seidenfaden  gelb  gefärbt,  wogegen  Leinen  und  Baumwolle  weiss  bleiben. 
Unter  einer  Lupe  lässt  sich  das  Yerhältniss  annähernd  quantitativ  fest- 
stellen. 

Das  Farbevermögen   der  Pikrinsäure  ist  ein  sehr  bedeutendes: 

6,84  g  krystallisirte  Säure  färben  1kg  Seide  strohgelb, 
3,73  g  „  „  ^       1kg      „      citronengelb. 

Die  Pikrinsäure  giebt  auf  Seide  und  Wolle  ein  grünliches 
Gelb;  sie  wird  aber  selten  dazu  benutzt,  um  diese  Fasern  rein  gelb 
zu  färben,  da  sie  nicht  licht-  und  luftecht  genug  ist  und  auch  beim 
wiederholten  Waschen  abgeht  Für  Baumwolle  wird  sie  nicht  ver- 
wendet Seide  wird  gewöhnlich  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure bei  40<^  gefärbt  Wolle  wird,  um  sie  mit  Pikrinsäure  etwas 
echter  zu  färben,  vorher  durch  Lösungen  von  Alaun  oder  Kalium- 
dichromat  genommen.  Wichtiger  als  zur  Erzeugung  von  Rein- 
gelb ist  die  Anwendung  der  Pikrinsäure  zu  Mischfarben  i). 
Dieselben  werden  entweder  durch  Ueberfarben  schon  gefärbter 
Zeuge  hervorgebracht  oder  durch  Färben  aus  einem  Bade,  welches 
gleichzeitig  Pikrinsäure  und  einen  anderen  Farbstoff  enthält.  Auf 
diese  Weise  wird  mit  Fuchsin   Orange  oder  Ponceau,  mit  Indigo- 

^)  Leeds  Manufacturing  Company  in  Brooklyn  (D.  B.-P.  Nr. 26  186 
vom  4.  April  1883  ab;  erloschen)  bezeichnete  als  Echurin  einen  Farbstoff, 
der  durch  Einwirkung  von  12  Thln.  Salpetersäure  von  36^  B.  auf  ein  inniges 
Gemenge  von  3  Thln.  Flavin  mit  5  Thln.  Pikrinsäure  entsteht  Das  dabei  ge- 
bildete Hitroflayin  mischt  sich  auf  diese  Weise  inniger  mit  der  Pikrinsäure. 
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oarmin  Grün,  mit  Methylviolett  Olive  erhalten.  Die  Pikrinsäure 
fallt  Leim  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  in  kleberigen,  gelben, 
fadenziehenden  Massen  und  besitzt  iie  Eigenschaft,  enthaarte  thie- 
rische  Haut  in  Leder  zu  verwandeln  und  gleichzeitig  gelb  zu  färben. 
Zum  Rothfarben  von  Holz,  Leder,  Knochen,  Hom,  Seide,  Wolle  und 
(mit  Gelatine  versetzt)  als  Dinte  empfiehlt  Puscher  4  g  Pikrinsäure 
in  250  g  kochendem  Wasser  zu  lösen  und  mit  8,3  g  Ammoniak  zu 
versetzen,  dann  2  g  Fuchsin  in  ,50g  Alkohol  zu  lösen,  mit  375g 
Wasser  zu  verdünnen,  mit  58  g  Ammoniak  zu  versetzen  und  schliess- 
lich beide  Flüssigkeiten  zu  mischen.  Zum  Färben  genügt  ein-  bis 
zweimaliger  Anstrich;  Elfenbein  und  Knochen  werden  vorher  in  ein 
schwaches  Salpetersäure-  oder  Salzsäurebad  gebracht.  Runde  Gegen- 
stände werden  einige  Zeit  in  die  Beize  gelegt,  Holz  kann  vorher 
mit  Kleister  überzogen  werden. 

Nachweis  von  Pikrinsäure  auf  der  Faser.  Alle  mit 
Pikrinsäure  gefärbten  Fasern  schmecken  bitter.  Gelb  gefärbte  Zeuge 
werden  beim  Erwärmen  mit  Zinnchlorür  und  Alkali  roth  (Bildung 
von  Pikraminsäure),  desgleichen  mit  Cyankalium  (Bildung  von  Iso- 
purpursäure). Aus  mit  Mischfarben  gefärbten  Zeugen  wird  die 
Pikrinsäure  zuerst  durch  Alkohol  mit  gelber  Farbe  abgezogen. 
Nach  Verdampfen  des  Alkohols  wird  sie  in  der  oben  angegebenen 
Weise  nachgewiesen. 

Salze  der  Pikrinsäure.  Die  Pikrinsäure  ist  eine  starke  einbasische 
Säure.  Bei  Ersatz  des  Wasserstoffatoms  in  der  Hydroxylgruppe  darch  Metalle 
oder  Alkoholradikale  entstehen  die  Salze  oder  Aether  der  Pikrinsäure. 

Die  Pikrinsäuren  Salze  (Pikrate)  sind  gelb  oder  rötblichgelb  gefärbt, 
die  Salze  der  Alkalien  krystallisiren  in  Nadeln.  Das  Kaliumsalz: 
CeH2(N0j)80K,  ist  in  340  Thln.  Wasser  von  6«,  in  228  Thln.  von  lö»  und 
in  14  Thln.  von  100®  löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Das  Natrium- 
salz löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  von  15^  Das  Ammoniumsalz  und 
das  Bleisalz  sind  schwer  löslich  in  Wasser. 

Beim  Erhitzen  oder  durch  Stoss  explodiren  alle  Pikrate  amfs  Heftigste. 
Sie  finden  daher  in  der  Spreng^echnik  ^)  und  auch  in  der  Feuerwerkerei 
ausgedehnte  Anwendung. 

Pikrinsaures  Ammoniak  liefert  nach  Dessi'gnolle  und  Gasthelaz 
mit  färbenden  Metalloxyden  farbige  Flammen  und  zwar: 

50  Thle.  Ammoniumpikrat  mit  50  Thln.  pikrins.  Eisen  eine  gelbe  Flamme 

48      ,,  yf  „    52     „      Salpeters.  Baryt  „    grüne        „ 

54      „  „  „    46     „      Salpeters.  Strontian     „    rothe         „ 

Für  grünes  bengalisches  Feuer  eignet  sich  nach  Brugere  eine 
Mischung  von  25  Thln.  pikrinsaurem  Ammoniak,  67  Thln.  salpetersaurem 
Baryt  und  8  Thln.  Schwefel. 

^)  Yergl.  besonders:  Das  Schiesspulver,  die  Explosivkörper  etc.  von 
Upmann  und  E.  v.  Meyer,  1874,  49;  femer  Böckmann,  Die  explosiven 
Stoffe  (Hartleben),  8.  217. 
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£.  Jacobsen^)  empfahl  die  Pikrate,  namentlich  die  der  besonders 
beflig  explodirenden  und  die  Flamme  intensiv  färbenden  alkalischen  forden, 
zum  Messen  von  Distanzen  während  der  Nachtzeit  bei  Manövern  und  im 
Kriege.  Zor  Entzündung  werden  sie  über  freiem  Feuer  erhitzt,  bis  die 
Explosion  eintritt. 

Brngere's^)  Pikratpulver  besteht  aus  54Thln.  pikrinsaurem  Ammoniak 
and  46  Thln.  Kalisalpeter;  hiervon  liefert  1kg  4801  Oase;  2,6g  leisteten 
in  einem  Chassepotgewehr  dasselbe  wie  die  vorschriftsmässigen  5,5  g  ^)  Schiess- 
pulver.    Abel  empfahl  dieses  Pulver  als  Sprengladung  für  Bomben. 

Eine  von  Sprengel^)  entdeckte  Klasse  von  Sprengstoffen,  welche  alle 
übrigen  an  Wirkung  übertreffen  soll,  besteht  in  der  Lösung  von  Pikrinsäure 
und  anderen  Nitrokörpern,  z.  B.  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol,  Kitronaphtalin  etc., 
in  starker  Salpetersäure.  Das  Gemisch  wird,  entweder  in  flüssigem  Zustande 
oder  von  Sand  etc.  aufgesogen,  durch  einen  Zünder  zum  Explodiren  gebracht. 

Ein  Verfahren  zur  Bereitung  von  Pulver  unter  Anwendung  von  frisch 
geialltem  pikrinsaurem  Kali  liess  sich  A.  Dieckerhoff  in  Langerfeld  paten- 
tiren  (D.  R.>P.  1954  vom  30.  August  1877  ab).  Man  verfahrt  dabei,  wie  folgt. 

Man  löst  in  reinem,  siedend  heissem  Wasser  Vg  bis  2  oder  mehrere 
Pfund  chemisch  reine  krystallisirte  Pikrinsäure  auf  und  fügt  dazu  die  dop- 
pelte Menge  in  heissem  Wasser  aufgelösten  raffinirten  Kalisalpeters.  Aus 
dieser  Mischung  fallt  pikrinsaures  Kalium.  Diesen  Körper  mischt  man  im 
feachten  oder  getrockneten  Zustande  mit  Kompositionen,  aus  welchen 
Scbwarzpulver  besteht,  oder  auch  mit  Mischungen,  wie  Schwarzpulver, 
zusammengesetzt  aus  Kalisalpeter,  Natronsalpeter,  Schwefel  und  Säge- 
mehl, worin  letzteres  durch  Holzkohle  ersetzt  sein  kann,  oder  mit  einer 
Mischung  aus  Kalisalpeter  und  Holzkohle,  im  Verhältnisse  von  4  zu  1.  Je 
nachdem  man  dieses  neue  Pulver  schwach  oder  stark  haben  will,  nimmt  man 
%  1,  2,  3,  4  bis  50  Proc.  frisch  gefälltes,  pikrinsaures  Kalium  auf  99%,  99, 
98,  97,  96  bis  hinab  zu  50  Proc.  einer  der  vorgenannten  Pulvermischungen. 
Nachdem  beides  gut  zusammengemengt  ist,  feuchtet  man  diese  ganze  Mischung 
statt  mit  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  und  Kalisalpeter  an,  ohne 
dsss  ans  dieser  Mischung  das  pikrinsaure  Kalium  gewonnen  ist,  mahlt, 
stampft  oder  walzt  es  gut,  körnt  und  trockne^  das  Ganze. 

A.  Nobel  in  Paris  empfahl  die  Anwendung  von  komprimirtem  Pulver, 
in  Verbindung  mit  Zündpatronen  aus  Dynamit  oder  aus  einem  Gemenge  von 
Schwarzpulver  und  Dynamit,  Sprenggelatine,  SctiesswoUe ,  zweifach  pikrin- 
saurem Baryt,  Bleipikrat  oder  Kaliumpikrat  für  Spremgzwecke.  (D.  R.-P. 
Nr.  11030  vom  6.  Januar  1880  ab.) 

Max  Tschirner  in  San  Francisco  (Kalifornien)  liess  sich  einige  neue 
mit  Pikrinsäure  dargestellte  Explosivstoffe  patentiren  (D.  R.-P,  Nr.  15  508  vom 
6.  Februar  1880  ab),  welche  an  Stelle  von  Pikraten  die  freie  Säure  enthalten. 
Der  neue  Explosivstoff  ist  zusammengesetzt  aus : 

1  Theil Trinitrophenol, 

5  Theilen chlorsaurem  Kalium, 

1  Theil Kohlen-  oder  Mineraltheer. 

Beim  Bilden  des  obigen  Gemisches  wird  zuerst  das  Trinitrophenol  mit 
dem  Theer,  dann  das  chlorsaure  Kalium  mit  dem  Gemisch  vo^  Nitrophenol 
und  Theer  verrieben.    Man  erhält  dann  einen  steifen  Teig. 


^)  Wagner's  Jahresb.  f.  1876,  508;  Chem.  techn.  Repert.  f.  1874,  197.  — 
^  Compt.  rend.  69,  716.  —  ')Die  Pulverladung  des  Infanteriegewehrs,  Mod.  71, 
betragt  5  g.  --  *)  Dingl.  J.  212,  323;  Wagner's  Jahresb.  f.  1875,  434. 
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Obiges  Gemisch  liefert  einen  sehr  kräftigen  Explosivstoff;  ein  weniger 
kräftiges  Präparat  kann  aus  denselben  Ingredienzien  in  folgender  Zusammen- 
setzung dargestellt  werden: 

1  Theil Trinitrophenol, 

2  Theile chlorsaures  Kalium, 

%  Theil Kohlentheer, 

oder: 

1    Theil Trinitrophenol) 

1   Theil chlorsaures  Kalium, 

Va  Theil Kohlentheer. 

Statt  des  chlorsauren  Kaliums  kann  auch  Mangansuperoxyd  oder  über- 
mangansaures Kali  oder  sonst  ein  übermangansaures  Alkali  in  ungefähr  den- 
selben Portionen,  wie  oben  angegeben,  angewendet  werden,  je  nachdem  man 
einen  mehr  oder  weniger  starken  Explosivstoff  herstellen  will.  Auf  diesem 
Wege  erhält  man  ein  explosives  Gemisch,  dem  Feuchtigkeit  und  Wasser 
nichts  schaden,  welches  also  unter  Wasser  zur  Explosion  gebracht  werden 
kann.  Der  Theer,  welcher  die  Theilchen  von  Nitrophenol  und  chlorsaurem 
Kalium  umgiebt,  verhindert  jede  Wirkung  der  Feuchtigkeit  auf  dieselben 
und  auf  die  ganze  Masse.  Das  Gemisch  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise 
durch  Perkussionskapseln  (Zündhütchen)  entzündet,  doch  kann  dies  auch 
durch  einfaches  Feuer  (Zündschnur)  geschehen.  Obiger  Sprengstoff  erzeugt 
keine  nachtheiligen  Gase  bei  einer  Explosion,  der  Bergmann  kann  daher 
ohne  Gefahr  auch  nach  der  Explosion  in  der  Grube  bleiben.  Nicht  zu 
unterschätzen  ist,  dass  die  einzelnen  Bestandtheile  des  Gemisches  für  sich 
allein  absolut  inexplosibel  sind,  die  Darstellung  des  Gemisches  daher  ganz 
ohne  Gefahr  ist.  Die  Erhöhung  der  Temperatur  ruft  keine  Selbstentzündung 
hervor,  wie  solche  bei  jenen  Gemischen  vorkommt,  welche  pikrinsaure 
Salze  enthalten. 


Plavaurin:    CßHjNaOsSNaj  =  CgHj 
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Unter  diesem  Namen  bringt  die  Leipziger  Anilinfabrik 
Beyer  und  Kegel  einen  Farbstoff  in  den  Handel,  welcher  aus 
dem  Ammoniaksalz  oder  Natronsalz  der  Dinitrophenolsulfosaure  be- 
steht. Nach  dem  (jetzt  erloschenen)  Patent  Nr.  27  271  der  genannten 
Firma  wird  der  Farbstoff  durch  Kochen  der  Mononitrophenol-p-sulfo- 
säure  resp.  Mono  -  nitrophenol  -  o  -  sulfosäure  oder  Phenoldisulfosaure 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  ^).  Daneben  bildet  sich  Dinitro- 
phenol. 

Darstellung.  100  Thle.  mononitrophenolsulfosaures  Kali  werden  mit 
einem  Gemisch  von  lOOThln.  Salpeter,  100  Thln.  Schwefelsäure  und  öOOThln. 
Wasser  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  gekocht  und  heiss  iiltrirt. 
Der  Farbstoff  krystallisirt  aus.  Wendet  tnan  phenolparasulfosaures  Kali  an, 
so  kommen  auf  100  Thle.  desselben  168  Thle.  Salpeter,  200  Thle.  Schwefel- 
säure und  500  Thle.  Wasser  zur  Anwendung.    Das  dinitrophenol-o-sulfosaure 


1)  Vergl.  Post,  Ber.  (1874)  7,  1323. 
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Kali  wird  ebenso  dargestellt.  £s  krystallisirt  jedoch  weniger  vollständig  aus, 
weil  es  leichter  löslich  ist.  Der  in  Lösung  bleibende  Rest  wird  daher  durch 
Eindampfen  nach  theil weisem  Neutralisiren  oder  durch  Ausföllen  der  Schwefel- 
säure mit  überschüssigem  Chlorbaryum  durch  Zusatz  von  Natronlauge  als 
schwer  lösliches  basisches  Barytsalz  gewonnen,  welches  durch  Umseizcu  mit 
schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  die  entsprechenden  Alkalisalze  ver- 
wandelt wird. 

Das  Handelsprodukt  bildet  ein  gelbrothes  Pulver,  welches  sich 
in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe  löst.  Beim  Erhitzen  verpuÖ\  es 
nicht,  bläht  sieb  aber  stark  auf.  Salzsäure  färbt  die  wässerige  Lösung 
weinroth,  Natronlauge  färbt  sie  etwas  dunkler.  Ein  Zusatz  von 
Zinkstaub  zu  der  wässerigen  alkalischen  Lösung  verursacht  Braun- 
förbuDg,  beim  Kochen  tritt  Entfärbung  ein.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Flavaurin  mit  weinrother  Farbe.  Auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  eine  farblose  Lösung. 

Viktoriagelb  i) :    C^  Hg  (N  O j)^ .  C  Hj .  O  K. 

Unter  den  Namen  Viktoriagelb,  Viktoriaorange,  Goldgelb, 
Safransurrogat,  Ariilinorange ,  Jaune  anglais  etc.  kommt  ein  1869 
von  Mittentzweyin  Pölbitz  bei  Zwickau  entdeckter  Farbstoff  in  den 
Handel,  welcher  im  Wesentlichen  aus  dem  Ealiumsalz  oder  Ammo- 
niaksalz eines  Dinitrokresols  besteht.  Er  wird  entweder  aus  Toluidin 
oder  ans  Kresolsulfosäure  und  koncentrirter  Salpetersäure  dargestellt 
und  enthält,  je  nachdem  das  angewendete  Toluidin  reicher  an  o- 
^jder  p- Toluidin,  resp.  das  Kresol  reicher  an  o-  oder  p-Kresol  war, 
mehr  oder  weniger  das  Kalisalz  des  Dinitro-o-kreeols  (Schmelzp.  86^) 
oder  Dinitro  •  p  -  kresols  (Schmelzp.  84<^). 

Darstellung.  500g  Kresol  von  dem  spec.  Gew.  1,04  und  einem 
wesentlich  bei  195^  liegenden  Siedepunkt,  werden  etwa  8  Stunden  mit  1500  g 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Hierauf  wird  das  Produkt  in 
Wasser  gegossen  und  zunächst  mit  ca.  200  g  Witherit  in  das  Barytsalz, 
letzteres  dann  mit  400  g  Soda  in  das  Natronsalz  der  Kresolsulfosäure  über- 
f^eführt.  Von  dem  gut  getrockneten  Natronsalz  wird  je  1  Kilo  in  3  kg 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  rasch  eingetragen,  damit  die  Reaktion  ener- 
gisch verlaufe,  weil  sich  sonst  Mononitroverbindungen  bilden.  Man  giesst 
in  Wasser  und  neutralisirt  mit  Potasche,  wobei  das  Kalisalz  des  Dinitro- 
kresols auskrystallisirt. 

Je  nach  der  Anwendung  von  o-  oder  p-Kresol  enthält  man  das 
mehr  roth  aassehende  Safransurrogat  (aus  p-Kresol)  oder  das  mehr 
gelb  aassehende  Viktoriagelb  (aus  o-Kresol).  Das  Kalisalz  (Krystalle) 
verpuffi,  beim   Erhitzen,  das    Ammoniaksalz    verbrennt    ohne    Ver- 


J)  Ber.  (IS69)  2,    206,  581;  (1873)  6,    974;    (1874)  7,  176;    (1875)  8,  685; 
(im)  U,  567,  898,  986;  (1882)  15,  1858;  (1884)  17,  370,  608;  (1885)  18,  252. 
Sehalts,  Chemie  des  SteinkohleotheerB.    II.    2.  Aafl.  4 
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puffung.    Beide  Salze  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orange- 
gelber Farbe. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  scheidet 
sicli  die  freie  Säure  in  hellgelben  Nadeln  aus.  Alkalien  bewirken 
in  der  Lösung  keine  Veränderung,  mit  Cyankalium  entsteht  eine 
Substanz,  welche  der  Isopurpursäure  ähnlich  ist.  Wolle  oder  Seide 
werden  orange  geförbt,  jedoch  ist  die  Farbe  so  wenig  haltbar,  dass 
sie  schon  durch  heisses  Wasser  der  Faser  entzogen  wird.  Daher 
findet  der  Farbstoff  in  der  Zeugfarberei  wenig  Anwendung  und  wird 
mehr  zum  Färben  von  Lebensmittebi ,  wie  Likören,  Butter,  Käse, 
Nudeln  etc.,  benutzt. 

Phenylbraun. 

Dieser,  auch  als  Rothein,  Ph^nicienne  oder  Phenioin  be- 
zeichnete Farbstoff  wurde  1863  von  J.  Roth^)  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  rohes  Phenol  dargestellt 
und  in  die  Färberei  eingefahrt  Er  diente  eine  Zeit  lang  zum  Fär- 
ben von  Leder  und  zwar  wurde  er  vielfach  von  den  Lederförbern 
selbst  dargestellt.  Nach  W.  Eitner^)  wird  der  Farbstoff  heute  nicht 
mehr  angewendet. 

Darstellung 3).  1  Tbl.  abgekühltes  Phenol  wird  nach  und  nach  mit 
10  bis  12  Thln.  einer  Mischung ,  welche  aus  2  Vol.  Schwefelsäure  von  66^6. 
und  1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,35  besteht,  versetzt.  Dabei  findet 
jedesmal  eine  heftige  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  statt.  Das  Reak- 
tionsprodukt wird  in  Wasser  gegossen,  der  ausfallende  Niederschlag  abfiltrirt 
und  ausgewaschen. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  gelbbraunes  Pulver,  welches  bei 
massigem  Erwärmen  schmilzt,  bei  stärkerem  Erhitzen  verpufft.  Er 
enthielt  nach  B  o  1 1  e  y  *)  Dinitrophenol  und  einen  braunen,  in  Wasser 
unlöslichen,  in  Alkohol,  EKsigsäure  und  in  Alkalien  löslichen  Körper. 

Granatbraun  (Grenat  soluble):  CsIIsNßOe  oder  C8H4Nft06K. 

Der  jetzt  nicht  mehr  in  den  Handel  kommende,  Wolle  und  Seide 
in  essigsaurem  oder  weinsaurem  Bade  braun  tingirende  Farbstoff 
war  das  Ammoniaksalz  oder  Kaliumsalz  der  mit  der  Purpursäure 
aus  Harnsäure  isomeren  Isopurpursäure  oder  Pikrocyamin- 
säure:  CgHsNsOc.  Er  entsteht  nach  Hlasiwetz*)  beim  Ein- 
tröpfeln  einer  heissen   Lösung  von    1  Tbl.  Pikrinsäure    in   9  Thln. 

^)  Wagner's  Jaliresber.  1864,  540;  1865,  613.  ~  '•*)  Privatmittheilung.  — 
3)  Benedikt,  Die  künstlichen  Farbstoffe  (Kassel  1883),  S.  163.  —  *)  Ber. 
(1869)  2,  551.  —  5)  Ann.  (1859)  HO,  289;  Baeyer,  Jahresb.  1859,  458; 
Zulkowsky,  Dingl.  190,  49;  v.  Somjnaruga,  Ber.  (1869)  2,  580;  Kopp, 
Bar.  (1872)  5,  644. 
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Wasser  in  eine  auf  etwa  60®  erwärmte  Lösung  von   2  Thln.  Cyan- 
kalium  in  4  Thln.  Wasser: 

QH2(NOa)30H  -f  3  KCN+2  H^  O  =  C8H4N5O5.OK  +  NH3  +  K2CO3. 

Der  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Krystallbrei  wird  abge- 
presst,  abgewaschen  und  aus  viel  siedendem  Wasser  umkrystallisirt, 
wobei  das  Salz  sich  in  braunen,  das  Licht  grün  reflektirenden  Blatt- 
eben  abscheidet  Es  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Wasser  löslich  und  verpufft  beim  Erhitzen.  Wird  die  Lösung  des 
Salzes  mit  einer  Säure  versetzt,  so  tritt  bald  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidung braungelber  Flocken  ein.  Mit  Silber-,  Blei-,  Quecksilber- 
and  Barytsalzen  werden  Fällungen  der  betreffenden  isopurpursauren 
Salze  hervorgebracht  Kalksalze  erzeugen  keinen  Niederschlag* 
Salmiak  verwandelt  das  Kalisalz  in  das  Ammoniaksalz. 

Salicylgelb  und  Salicylorange. 

Die  chemische  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering) 
in  Berlin  liess  sich  in  Deutschland  zwei  Patente  (Nr.  15117  und 
Xr.  15  889)  auf  die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Sulfosalicylsäure 
ertheilen.  Nach  diesen  jetzt  erloschenen  Patenten  wurden  zwei  als 
Salicylgelb  und  Salicylorange  bezeichnete  Farbstoffe  dargestellt, 
welche  nicht  mehr  in  den  Handel  kommen. 

1.  Salicylgelb  A:  C7H4BrN05. 

Zur  Darstellung  wird  Salicylsäure  in  Monobromsalicylsaure  über- 
geführt und  diese  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  in  Monobrom- 
nitrosalicylsäure  verwandelt  Der  Farbstoff  bildet  ein  gelblichweisses 
Pnlver,  welches  beim  Anzünden  rahig  verbrennt.  In  Wasser  ist 
er  schwer,  in  Alkalien  leicht  löslich. 

2.  Salicylgelb  B:  Cyll^BrNOäNaa, 

war  das  Natriumsalz  der  Monobromnitrosalicylsäarc.  Das  Salicylgelb  B 
ist  in  beissem  Wasser  mit  intensiv  hellgelber  Farbe  löslich.  In 
dieser  Lösung  bewirkt  Salzsäure  einen  weissen  Niederschlag.  Auf 
Wolle  und  Seide  erzeugt  es  ein  reines  Gelb  ohne  Beimengung  von 
Hotb.  Man  färbt  mit  Oxalsäure,  Schwefelsäure  oder  Weinstein- 
präparat. 

3.  Salicylorange:  CyHBrNjOjNaj. 

Um  diesen  Farbstoff  zu  erhalten,  geht  man  von  der  Sulfosalicyl- 
säare  aus  und  verwandelt  dieselbe  in  Monobromsulfosalicylsäure. 
lietztere  wird  mit  koncentrirter  Salpetersäure  nitrirt,  wobei  unter 
Abspaltung  Monobromdinitrosalicylsäure  entsteht,  deren  Natriumsalz 

den  FarbstoiOf  bildet 

4* 
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Letzterer  bildet  ein  orangegelbes,  beim  Erhitzen  verpuffendes 
Pulver,  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Glycerin  löslich  und  färbt 
Wolle  und  Seide  direkt  ohne  Beizung  in  neutralem  oder  schwach 
alkalischem  Bade  dunkelgoldgelb  bis  orange. 

Zinalin. 

M.  V  0  g  e  n)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Rosanilin  in  alkoholischer  Lösung  einen  gelben  Farbstoff,  welchen  er  als 
Zinalin  bezeichnete.  Letzteres  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  von  heissem 
Wasser  wird  es  wenig  aufgenommen.  In  Alkalien  ist  es  leicht  löslich.  Der 
Farb8to;ff,  welcher  eine  Zeit  lang  als  Holzfarbe  Anwendung  gefunden  haben 
soll,  färbt  Wolle  und  Seide  gelb. 

Das  Zinalin  schmilzt  schon  unt6r  KXfi,  bei  höherer  Temperatur  stösst 
es  gelbe  Dämpfe  aus,  entzündet  sich  plötzlich  und  verpufft  mit  schwachem 
Geräusch.  Es  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Nitroderivat  der  Rosol- 
säure.    M.  Vogel  giebt  ihm  die  Formel  CjoHigNaOg. 

Palatinorange:  CnHiaNßOio  =  Ci2H4(N 03)4 (O.N  114)2. 

Die  Säure  des  Palatinorange  oder  das  Tetranitro-y-diphenoP) 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  y-Di- 
phenol  oder  auf  Benzidin  und  bildet  gelbe,  bei  220^  schmelzende 
Nadeln.  Bei  längerer  Behandlung  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
geht  es  in  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  über.  Essigsäureanhydrid  liefert 
eine  bei  227^  schmelzende  Acetyl  verbin  düng. 

Der  eigentliche  Farbstoff,  das  Amraoniaksalz  des  Tetra- 
nitro-y-diphenols,  ist  in  Wasser  löslich  und  bildet  einen  echten  Farb- 
stoff, welcher  Wolle  und  Seide  schön  orangegelb  färbt.  Er  kann  als 
Ersatz  für  Kurkuma  und  Gelbholz  dienen  und  liefert  mit  anderen 
Farbstoffen  Misclifarben.  Das  Färben  geschieht  in  kochendem,  mit 
wenig  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  angesäuertem  Bade. 

Dieser  1869  von  Caro  entdeckte  Farbstoff  wurde  eine  Zeit  lang 
von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  dargestellt. 

Martiusgelb:  CioHsNaOsNa  oder  CioHyNaOä. 

Dieser  auch  unter  den  Namen  Naphtalingelb,  Manchester- 
gelb, Jaune  d'or.  Safrangelb  bekannte  Farbstoff  bildet  das 
Ammoniaksalz,  Natronsalz  oder  seltener  Kalksalz  des  Dinitro  -  a  -  naph- 
tols.     Er  wurde  1864  von  C.  A.  Martins  entdeckt. 


^)  Die  Entwickelung  der  Anilin-Industrie ;  2.  Aufl.,  Leipzig  1870,  8.100.  — 
2)  H.  Schmidt  und  G.  Schultz,  Ann.  (1881)  207,  335. 
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[i]C(OII)  ^OCNOa) 


Dinitro-a.fiaphtol:  CioHjCNOs^jOH  =  06114 

WC(NO,)^CII 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  a  -  Naphtol  ^X 
a  -  Nitroso  -  a  -  naphtol ,  ß  -  Nitroso  •  u  -  naphtol '),  a  -  Nitro  -  a  -  naphtol, 
jS-Nitro-a-napbtoP),  a-Naphtylamin^)  oder  a-Naphtolsnlfosäure  ^). 
Es  wurde  auch  beim  Kochen  von  Dinitroacetnaphtalid  oder  Dinitro- 
benz-a-naphtalid^J  mit  Kali  erhalten. 

Darstellung.  1.  Man  setzt  nach  Martius  zu  einer  sauren,  ver- 
dünnten Lösung  von  salzsaurem  a  -  Naphtylamin  so  lange  eine  verdünnte 
Lösung  von  Ealinmnitrit,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Alkalien  einen 
kirschrothen  Niederschlag  von  Amidoazonaphtalin  erzeugt.  Hierauf  wird 
Salpetersäure  hinzugefügt  und  allmälig  zum  Kochen  erhitzt.  Schon  hei  60^ 
beginnt  unter  Trübung  der  Flüssigkeit  eine  heftige  Gasentwickelung,  und 
allmälig  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  feine,  gelbe  Krystalle  ab.  Letztere 
werden  abfiltrirt  und  ans  Alhohol  umkrjstallisirt.  2.  Nach  Ballo^  wird 
1  Thl.  a  -  Naphtylamin  mit  4  bis  6  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1,35  übergössen.  Das  Gemisch  erhitzt  sich  von  selbst,  und  es 
entweichen  auch  öfters  rothe  Dämpfe.  Das  Endprodukt  ist  eine  braune, 
leichte  Substanz,  welche  auf  der  braun  gefärbten  Säure  schwimmt.  Letztere 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Dabei  scheidet  sich 
noch  etwas  Farbstofif  in  reinem  Zustande  ab.  3.  Man  löst  a- Naphtol  in  der 
gleichen  Gewichtsmenge  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  und  erwärmt  diese 
Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Beim  Erkalten  krystallieirt  das  Di- 
nitro-a-naphtol  aus  [Darmstädter  und  Wichclhaus^)].  4.  a- Naphtol 
wird  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bei  100^  be- 
handelt. 

Das  Dinitro-a- naphtol  ist  schwer  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  löslich  und  krystallisirt  ans  Alkohol  in  feinen,  hellgelben 
Nadeln,  welche  bei  ISS'^  schmelzen.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
es  nicht  über.  Kalte  koncentrirte  Salpetersäure  löst  es  ohne  Zer- 
setzung; beim  anhaltenden  Kochen  entsteht  Oxalsäure  und  Phtal- 
säore.  Wird  eine  Lösung  von  Dinitro-M- naphtol  in  koncentrirter 
Schwefelsäare  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  so  bildet  sich 
Trinitro  -  et  -  naphtol.  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  es  zu  Diamido- 
a-naphtol.  Wird  eine  Lösung  von  Dinitro-a-naphtol  mit  einer  wässeri- 
gen Lösung  von  Cyankalium  zusammengebracht,  so  entsteht  die  der 
Isopurpnrsäure  vergleichbare  Naphtylpurpursäure  ®) :  C11H7N3O4,  und 


*)  Martius,  Englisches  Patent  2785/1864;  Wagner's  Jahreaber.  1867, 
•>99;  Zeiuchr.  (1868),  N.  F.,  4,  80.  —  «)  Fuchs,  Ber.  (1875)  8,  629.  — 
*)Lieberin»nn  und  Dittler,  Ann.  (1876)  183,  249,  273.  —  ♦)  Ball6, 
Zeitschr.  (1870),  N.  F.,  6,  51;  Ber.  (1870)  3,  288.  —  »)  Darmstädter  und 
Wichelhaus,  Ann.  (1869)  152,  299.  —  «)  Hühner,  Ann.  (1881)  208,  832.  — 
")  Das  Naphtalin  und  seine  Derivate,  Braunschweig  (Friedrich  Yieweg 
tt.  Sohn)  1870,  64;  Ber.  (1870)  3,  288.  —  8)Ber.  (1869)  2,  113.—  «)v.  Somma- 
roga,  Ann.  (1871)  157,  328. 
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Indopban:  C22H10N4O4.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyan- 
kalium  wird  nur  Naphtylpurpursäure  erhalten. 

$|i1ee.  Das  Dinitro - «r - naphiol  ist  eine  starke  Säure,  welche  leicht  die 
Kohlensäure  aus  Karbonaten  austreibt.  Die  Salze  sind  orangegelb  oder 
n^nnigroth  und  sind  in  Wasser,  einige  auch  in  Alkohol  löslich.  Bei  Zusatz 
von  Salzsäure  werden  die  Lösungen  des  Martiusgelb  unter  Abscheidung  der 
Säure  entfärbt.  Ammoniak  verändert  sie  nicht,  mit  Kalilauge  oder  Natron- 
lauge entstehen  'orangerothe  Fällungen.  Bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure  in 
dem  Martiusgelb  sind  die  mit  Salzsäure  versetzten  Lösungen  nach  dem 
Filtrifen  intensiv  gelb  gefärbt.  Das  Natriumsalz:  C]oH5(N 03)20 Na  -j~  H2O, 
bildet  kleine,  gelbrothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  das  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Kalksalz:  [CioHß(N02)20]jCa  -f*  6H2O,  ein 
gelbes  krystallinisches  Pulver.  Sie  werden  für  sich  oder  mit  anderen 
Farbstoffen  gemischt  in  der  Wollfärberei,  bei  WoU-  und  Teppichdruck  an- 
gewendet und  zeichnen  sich  durch  eine  sehr  brillante  goldgelbe  Nuance  aus. 
Die  Güte  des  Handelsproduktes  wird  durch  Probeförben  ermittelt.  Der  Farb- 
stoff wird  von  der  Faser  durch  Wasser  abgezogen;  die  erhaltene  Lösung 
wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entfärbt.  Wird  eine  gefärbte  Probe  in  weisses 
Papier  eingewickelt  und  auf  120^  erwärmt,  so  förbt  sich  das  Papier  durch 
verflüchtigten  Farbstoff  gelb. 

Die  Konstitution  des  Dinitro - ce - naphtols  ergiebt  sich  aus  folgen- 
den Versuchen.  Das  bei  224^  schmelzende,  schwer  lösliche  a-Nitrobene- 
a-naphtalid  liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  das  bei  164^  schmelzende 
er  -  Nitro  -a-  naphtol  und  bei  der  Reduktion  ein  bei  186^  schmelzendes 
a-Amido-benz-a«naphtalid.  Das  in  Alkohol  leicht  lösliche  /9  -  Nitrobenz- 
n-naphtalid,  aus  welchem  beim  Kochen  mit  Kalilauge  ^  -  Nitro  -  a  -  naphtol 
(Schmelzp.  128^)  entsteht,   geht  bei   der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure 

in   eine  bei  210^  schmelzende  Anhydrobase:    G^oHe  {^^G.CfiHß,  über.     Es 

nehmen  daher  die  Stickstoffatome  in  demselben  die  Orthostellung  ein.  Hier- 
aus folgt,  dass  auch  die  Stickstoffatome  des  den)  /9-Nitrobenz-ix-naphtalid 
analogen  /9-Nitroacet-a-naphtalids  die  Orthostellung  inne  haben  müssen. 
Hieraus  folgt  die  Orthostellung  der  Hydroxylgruppe  und  Nitrogruppe  in 
/9-Nitro-a-naphtol  (Schmelzp.  128°)  und  ergiebt  sich,  dass  alle  anderen  mit 
dem  letzteren  in  näherer  Beziehung  stehenden  Diderivate  des  Naphtalins  der 
Orthoreihe  angehören. 

Wird  das  ft-Nitrobenz-n-naphtalid  weiter  nitrirt,  so  erhält  man  ein  bei 
252^  schmelzendes  Dinitrobenz-«-naphtalid.  Dasselbe  geht  beim  häufigen 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  das  bei  250,5®  schmelzende  Dinitroacet- 
»-naphtalid  über.  Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Am- 
moniak auf  150®  liefert  letzteres  ein  bei  238®  schmelzendes  Dinitro-cf-naphtyl- 
amin:  GioH5(N02)2NH2.  Beim  Kochen  des  Dinitrobenz  -  a  -  naphtylamins 
(Schmelzp.  252®)  mit  Alkalilauge  entsteht  das  bei  138®  schmelzende  Dinitro- 
ff-naphtol,  welches  auch  aus  a-Nitro-a-naphtol  und  aus  /9-Nitro-a-naphtol  ent- 
steht und  bei  der  Oxydation  inPhtalsäure  übergeht.  Da  nun  in  dem  /Sr-Nitro- 
ft-naphtol  die  Nitro-  und  die  Hydroxylgruppe  sich  an  demselben  Kerne  befinden, 

([i]G(0H)=G(N02) 
so  kommt  ihm  folgende  Konstitution :  G«  H«  < 

IWGH      =  GH 

geben  sich  für  die  oben  erwähnten  und  damit  in  Zusammenhang  stehenden 

Substanzen  darnach  folgende  Formeln: 


I         ' ,  zu.    Es  er- 

g: 
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QH, 


f[i]C(NHs)  =  CH 


l[.]C(N02)  =  CH 
(a  -  Nitro  -ff  -  naphtylamin ; 
Scbmelzp.  1910) 

Acetylderivat:    Schmelzp.  171**. 
Benzoylderivat :  „  224^. 


[i]C(NHa)  =  C(N02) 

([«JCH         =  CH 
{ß '  Nitro  -  a  -  naphtylamin ; 
Schmelzp.  löS^) 

Acetylderivat:    Schmelzp.  171^. 
Benzoylderivat:  „  174,5**. 


C6H4 


|[i]C(OH)    =  CH 
WCCNOa)  ==  CH 


CeH, 


f[i]C(OH)  =  CCNOa) 
WCH       =  CH 


C^eH^ 


(a-Nitro-ff-naphtol;  Schmelzp.  164«)    ()S-Nitro-ff-naphtol;  Schmelzp.  128®) 

([i]C(OH)  =  CH  r[i]C(OH)  =  C(NO) 

I  CoH4^  I 

|[«]C(NO)  =  CH  ([«]CH        =  CH 

(ff-  Ni  troso  - « -  naphtol ;  (/9  -  Ni  troao  -  a  -  naph  toi ; 

Schmelzp.  175  bis  185«)  Schmelzp.  145  bis  150<>) 

j[i]C(NHj)  =  C{N02) 

([.JCCNOj)  =  CH 
(Dinitro-a- naphtylamin;  Schmelzp.  233®) 

Acetyl?erbindnng:  Scbmelzp.  250,5®.  Benzoylverbindung :  Schmelzp.  252®. 


([.]C(OH)   =  C(N02) 

|WC(N02)  =  CH 
(Dinitro- «-naphtol;  Schmelzp.  138®) 


Trinitro-w-naphtoP):    CgHs- 


CßHs 


[i]C(OH)   =  CCNOj) 
MC(NOa)  =  CH        ^^^^ 

[i]C(OH)   =C(N02) 

[.]C(NOo)  =  CH       ' 
WNOa 


entsteht  beim  Nitriren  von  Dinitro  -  a  -  naphtol  oder  beim  Behandeln  von  Tri- 
nitrobromnaphtalin  (Schmelzp.  184,5®)  mit  Kalilauge. 

Darstellung.  1  Tbl.  Dinitro-a-napbtol  wird  in  10  bis  15Th]n.  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  vertheilt  und  unter  Umrühren  und  guter  Abkühlung 
mit  11/3-  bis  iy2mal  so  viel  rauchender  Salpetersäure,  als  die  Theorie  ver- 
langt, versetzt.  Die  Salpetersäure  wird  am  besten  vorher  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  gelöst.  Man  lässt  das  Gemisch,  unter  wiederholtem  Umrühren, 
circa  10  Tage  in  der  Kälte  stehen  und  giesst  es  dann  in  viel  kaltes  Wasser. 
Der  ausfallende  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  nach  dem  Abpressen  wieder- 
holt mit  Alkohol  oder  Eisessig  ausgekocht.  Dabei  geht  unverändertes 
Oinitro-tt-naphtol  in  Lösung,  während  das  Trinitro-a- naphtol  zurückbleibt. 
Letzteres  wird  schliesslich  aus  viel  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute 
beträgt  84  Proc.  der  theoretischen. 

Es  ist  in  364  Thln.  kaltem,  leichter  in  heisscm  Eisessig  löslich  und 
b7stalli8irt  aus  diesem  Lösungsmittel  in  kleinen ,   hellgelben  Blättchen  oder 


')  Eckstrand,  Ber.  (1878)  11,  161;  Diehl  und  Merz,  ibid.  (1878)  11, 
1661;  Labhardt,  ibid.  (18^  12,  680. 
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Prismen,  welche  bei  177^  schmelzen.  Von  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  wird 
es  nur  wenig  aufgenommen.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  es  zu  Triamido- 
a-naphtol.  Von  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Nitrophtalsäure  (Schmelzp. 
2W)  oxydirt. 

Das  Ammoniumsalz:  C10H9N3O5  =  CioH5{L  jfQ  ,  bildet  orange- 
gelbe Nadeln,  ist  in  633  Thln.  kaltem  Wasser  löslich.  Es  verpufft  nicht 
beim  Erhitzen.  Das  Kaliurasalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  H2O  in  rothen 
Blättchen  oder  Nadeln.  Es  löst  sich  in  397  Thln.  kaltem  Wasser.  Das  mit 
IMol. H2O  in  rothen  Prismen  krystallisirende Natriumsalz:  CioHgNjOgNa, 
welches  beim  Erhitzen  verpufft,  löst  sich  in  35  Thln.  Wasser.  Das  Calci  um  - 
salz,  mit  372  ^2^  krystallisirend,  ist  in  265  Thln.  Wasser  löslich. 

Helioohrysin  oder  Sounengold. 

Dieser  von  Merz  und  Weitli  entdeckte  Farbstoff  wurde  eine 
Zeit  lang  von  den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning  in  den  Handel  gebracht.  Da  er  jedoch  nicht  genügend 
lichtecht  ist,  so  wird  er  nicht  mehr  dargestellt. 

Er  bildet  das  Natriumsalz  des  Tetranitro-a-naphtols: 
Cion3(N02)4  0.Na,  und  wird  erhalten,  indem  man  das  Tetradinitro- 
a-bromnaphtalin  mit  warmer  Sodalösung  digerirt. 

Darstellung.  Nach  dem  bereits  erloschenen ,  deutschen  Patent 
Nr.  14954  vom  17. Deobr.  1880  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
und  Brüning^)  verfahrt  man,  wie  folgt:  3 Thle. Monobromnaphtalin  (Bd.  1, 
S.  238)  werden  in  12  Thle.  rauchende  Salpetersäure  vorsichtig  eingetragen. 
Nach  längerer  Einwirkung  verdünnt  man  das  Reaktionsprodukt  mit  viel 
Wasser  und  wäscht  die  ausgeschiedenen  Nitroprodukte  genügend  mit  Wasser, 
dann,  um  Nebenprodukte  zu  entfernen,  mit  Ligroin,  Benzol,  Alkohol  oder 
ähnlichen  Flüssigkeiten  aus.  Das  so  erhaltene  Dinitrobromnaphtalin  wird 
hierauf  in  die  achtfache  Menge  einer  Mischung  gleicher  Theile  englischer 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  eingetragen  und  einige  Zeit 
erwärmt.  Dann  wird  die  ganze  Masse  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag 
ausgewaschen  und  von  Wasser  möglichst  befreit.  Man  erhält  ein  Gemisch 
isomerer  Tetranitromonobromnaphtaline ,  von  denen  das  in  den  obigen  Farb- 
stoff übergehende  sich  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  verschiedenen 
Medien,  zum  Beispiel  Eisessig,  Benzol,  Essigäther,  Aceton  u.  s.  w.,  auszeichnet 
und  leicht  isolirt  werden  kann.  Hierauf  wird  es  mit  warmer  Sodalösung 
digerirt,  wobei  das  Natriumsalz  des  Tetranitronaphtols  entsteht,  welches 
durch  Krystallisation  gereinigt  wird. 

Dinitro-iJ-naphtol:    C,oH5(NOa)20H. 

Das  zuerst  von  Wallach  und  Wichelhaus  erhaltene Dinitro-/}-naphtol 
entsteht  nach  Graebe  und  Drews^)  leicht  nach  folgender  Vorschrift :  50  g 
/3  -  Naphtylamin  werden  unter  Zusatz  von  30  bis  35  ccm  Salzsäure  von 
1,19  spec.  Gew.  in  ein  Liter  heissem  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen 
auf  30  bis  40®  mit  einem  Gemisch  von  100  g  koncentrirter  Schwefelsäure  und 
1  Liter  Wasser  versetzt  und  dann  die  Flüssigkeit,   in  der  das  schwefelsaure 


»)  Vergl.  Ber.  (lö8l)  14,   2078;  (1882)  lö,  2721.  —  2)  Ber.  (1884)  17,  1170. 
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Salz  soBpendirt  ist,  bis  auf  drei  Liter  mit  Wasser  verdünnt.  Nach  dem  Ab- 
köhlen  auf  etwa  15^  werden  25  g  Natriumnitrit  in  Wasser  gelöst  zugegeben. 
Es  tritt  in  kürzester  Zeit  vollständige  Lösung  ein.  Die  Flüssigkeit  wird 
dann  mit  400  ccm  Salpetersäure  von  1,35  gekocht.  Unter  lebhafter  StickstoiT- 
entwickelung  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung  sofort  das  Dinitronaphtol 
aofl.  Dasselbe  wird  zur  Reinigung  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  das 
erhaltene  krystallisirte  Salz  mit  Salzsäure  zersetzt. 

Das  Dinitro  - /!  -  naphtol  schmilzt  bei  194^. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure  liefert 
es  die  bei  1G0°  schmelzende  /9-Nitrophtalsäure  (Bd.  I,  S.  141).  Das  Kai  in  m- 
salz:  C]oH5(N02)2  0K  -4-  SH^O,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  Es  verliert 
sein  Krystallwasser  schon  nach  und  nach  im  fixsiccator,  rasch  bei  100^  und 
nimmt  dann  eine  zinnoberrothe  Farbe  an.  Das  Natriumsalz  gleicht  dem 
Kaliumsalz,  ist  aber  etwas  löslicher.  Der  in  Alkohol  leicht  lösliche  Aethyl- 
äther  schmilzt  bei  188<^. 

Kaphtolgelb  8:  CioH4N,OsSNa,. 

Dieser  Farbstoff,  welcher  auch  unter  den  Namen  Naphtol- 
gelb, Citronin,  Säaregelb  S  in  den  Handel  kommt,  ist  das 
Kalksalz,  Natronsalz  oder  Ammoniaksalz  der 

[i]C(OII)  =  C.NOa 

Dinitro-a-naphtolsulfosiiure:   ^eHs   r  np/T^j^i  \ Iitt 

iMSOgH    ~~ 

Durch  Bebandeln  von  a-Naphtolmonosulfosäuren  mit  Salpeter- 
säure wird  stets  nur  Dinitro-a-naphtol  aber  keine  nitrirte  a-Naphtol- 
snlfosäare  erhalten.  Wird  dagegen  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
süare  auf  das  tt-Naphtol  bis  über  die  Bildung  der  Monosulfo- 
sauren  hinaus  gesteigert,  so  beobachtet  man  die  Abnahme  der 
Fähigkeit,  Dinitro-ct-naphtol  zu  bilden,  indem  Sulfogruppen  eintreten, 
die  sich  nicht  mehr  gegen  die  Nitrogruppe  austauschen.  Schliess- 
lich wird  ein  Punkt  erreicht,  bei  dem  eine  nitrirte  Probe  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  klar  bleibt  und  auf  Zusatz  von  überschüssi- 
gem Ealihydrat  das  Ealinmsalz  der  Dinitronaphtolsulfosäurc  aus- 
scheidet. In  diesem  Stadium  ist  neben  anderen  Sulfosauren  in  über- 
wiegender Menge  eine  Trisulfosuure  des  Naphtols  entstanden. 

Auf  dieser  Beobachtung  beruht  das  Verfahren  zur  Darstellung 
des  Naphtolgelbs  S,  welches  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik patenürt  i)  ist    (D.R.-P.  Nr.  10  785  vom  28.  Decbr.  1879  ab.) 

^)  Die  Patentansprüche  lauten:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salfo- 
«anren  des  er -Naphtols,  insbesondere  der  Naphtoltrisulfosäure ,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  kein  Binitronaphtol ,  sondern  dessen  Bulfosäuren 
entstehen  lassen. 

2.  Terfahren  zur  Darstellung  der  Nitrosulfosäuren  des  it*  Naphtols  und 
ioibeBOfidere  der  Binitronaphtotoulfosänren  durch  Nitriren  der  vorerwähnten 
NaphU^nlfosänren. 
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Offenbar  in  engem  Zusammenhange  mit  dem  soeben  erwähnten 
Verfahren  steht  dasjenige,  welches  die  Farbwerke,  vorm.  Meister 
Lucius  undßrüningin  ihrem  jetzt  erloschenen  Patente  Nr.  22  545 
beschrieben.  Nach  demselben  wurden  a  -  Naphtylamine  zunächst 
in  a-NaphtylamintrisuIfosHuren  (vergl.  Bd.  I,  S.  515)  umgewandelt 
und  hierauf  letztere  mit  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  gekocht. 
Zweifellos  entsteht  hierbei  eine  Naphtoltrisulfosäure ,  welche  durch 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Dinitronaphtolsulfosäure  um- 
gewandelt wird. 

Charles  A.  Seltzer  zeigte  in  dem  Patent  Nr.  20716  (vergl. 
Bd.  I,  S.  631),  dass  man  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  das  Reaktionsprodukt  aus  o-Naphtol  und  Pyroschwefelsäure  eine 
Nitroso-(x-naphtoldisulfosäure  erhalten  kann,  welche  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  in  Dinitronaphtolsulfosäure  übergeht.  Dasselbe 
Verfahren  Hess  sich  J.  Levinstein  in  England  patentiren.  (Engl. 
Patent  Nr.  5692  vom  30.  November  1882  ab.) 

Darstellung.  1.  Nach  D.  R.-P.  Nr.  10785  der  Badischen  Anilin- 
und  Soda  Fabrik.  Die  Herstellung  der  höheren  Sulfosäuren  des  cr-Naphtols, 
insbesondere  der  Trisulfosäure,  ist  bereits  Bd.  I,  S.  631  aus  der  Patentschrift 
gegeben  worden.  Die  Nitrirung  der  Sulfosäuren  geschieht  in  folgender  Weise : 
Das  Sulfosäuregemisch  wird  mit  Wasser  auf  100  Liter  verdünnt  und  in 
einem  Steintroge  mit  25  kg  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  nach  und 
nach  mit  der  Vorsicht  vermischt,  dass  die  freiwillig  eintretende  Erwärmung 
sich  nicht  über  50®  steigert.  Die  Nitrirung  kann  durch  gelindes  Erwärmen 
(bis  gegen  50®)  unterstützt  werden  oder  beendigt  sich  von  selbst  durch 
zwolfstündiges  Stehen  in  der  Kälte.  Aus  der  inzwischen  gelb  gewordenen 
Mischung  scheidet  sich  eine  reichUche  Krystallisation  der  Binitronaphtol- 
monoBulfosäure  aus;  in  der  Flüssigkeit  verbleiben  die  gleichzeitig  entstan- 
denen Nitrosulfosäuren  des  Naphtols,  unter  diesen  eine  Bisulfosäure  des 
Binitronaphtols.  In  dieser  Vorschrift  lässt  sich  die  Salpetersäure  durch  die 
entsprechende  Menge  eines  salpetersauren  Salzes  ersetzen.  Ebenfalls  kann 
man  auch  statt  des  rohen  und  schwefelsäurehaltigen  Sulfosäuregemisches  die 
daraus  nach  bekannten  Methoden  dargestellten  Alkalisalze  der  Naphtolsulfo- 
säuren  nitriren,  und  diese  Salze  entweder  im  ungetrennten  Zustande  oder 
durch  Krystallisation  getrennt  und  gereinigt  verwenden.  Ferner  lässt  sich 
die  Menge  und  Koncentration  der  Salpetersäure  innerhalb  weiter  Grenzen 
abändern  und  namentlich  beliebig  steigern.  Dagegen  ist  es  wesentlich,  dass 
die  Nitrirung  unter  100®  sich  ruhig  und  gleichmässig  vollziehe,  und  dass  sie 
nicht  durch  Mangel  oder  zu  grosse  Verdünnung  der  Salpetersäure  bei  der 
Bildung  schlecht  färbender  und  durch  Kalihydrat  unfallbarer  Zwischenpro- 
dukte still  halte.  Es  empfiehlt  sich,  die  rohen  Naphtolsulfosäuren  zu  nitriren 
und  die  entstandenen  Farbstoffe  zu  reinigen. 

Die  in  Krystallnadeln  ausgeschiedene  Binitronaphtolmonosulfosäure  wird 
mechanisch  von  der  Mutterlauge  getrennt,  aus  wenig  Wasser  umkry stall isirt 
und  in  die  Handelsform  eines  leicht  löslichen  Ammon-  oder  Natriumsalzes 
übergeführt.  Oder  man  stellt  das  schwer  lösliche  Kaliumsalz  dar  und  rei- 
nigt letzteres  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  Krystallisiren. 
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Die  in  der  sanren  Mutterlauge  verbleibenden  Nitro8ulfo9änren  werden 
an  Kalk  gebunden,  in  Form  löslicher  Kalksalze  von  dem  gleichzeitig  ent- 
standenen Gfps  getrennt,  durch  Umsetzung  mittelst  Kalium-,  Natrium-  oder 
Ammoninmkarbonat  in  die  entsprechenden  Alkalisalze  umgewandelt  und 
letztere  durch  Eindampfen  und  Krystallisiren  vollends  gereinigt. 

Man  kann  indessen  auch  sämmtliche  Nitrosulfosäuren  sofort  in  ihre 
Ealksalze  überfuhren,  aus  der  Lösung  derselben  die  schwer  löslichen  Kali- 
salze der  Binitrosulfosäuren  abscheiden  und  die  davon  getrennte  Mutterlauge 
eindampfen  bezw.  krystallisiren  lassen. 

2.  Nach  D.  R.-P.  Nr.  22545  der  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning.  10kg  «r - naphtylamintrisulfosaurer  Kalk,  8  bis  4kg 
salpetrigsaures  Natron  und  6  kg  ChiÜsalpeter  werden  in  einem  grossen  Ge- 
fa«is  in  30  Litern  Wasser  kochend  gelöst;  dann  wird  eine  ebenfalls  kochende 
Mischung  von  8  kg  englischer  Schwefelsäure  mit  8  kg  Wasser  in  jene  Lösung 
eingegossen.  Sobald  die  unter  Rothgelbfärbung  entstehende  starke  Stickstoff- 
entwickelung aufgehört  hat,  wird  mit  Potasche  neutralisirt.  £8  entsteht  ein 
dicker  gelbbrauner  Brei  von  dem  in  Wasser  schwer  löslichen  Kaliumsalz  der 
Binitronaphtolmonosulfosäure,  der  abgepresst  und  umkrystallisirt  wird. 

Durch  doppelte  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  schwefelsaurem  Natron 
(gewinnt  man  schliesslich  das  Natriumsalz  des  gelben  Farbstoffes. 

Eine  wissenschafllicbe  UntersuchuDg  der  Dinitro  -  a  -  naphtol- 
sulfoflaure  wurde  von  P.  Lauterbach  ^)  ausgefiihrt,  welche -sich 
auf  den  nach  dem  Verfahren  der  BadiBchen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik hergestellten  Farbstoff  bezieht. 

Die  Dinitro-cr-naphtolsulfoBäure  Islsst  sich  benonderB  gut  aus 
heisser  Salzsäure  umkrystalHsiren  und  wird  auf  diese  Weise  in  lan- 
gen, gelben  Nadeln  erhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
liefert  sie  nach  Graebe^)  /)  -  Sulfophtalsäure  und  besitzt  daher  die 
oben  gegebene  Eonstitutionsformel.  Die  Säure  und  ihre  Salze  för- 
ben  wie  Naphtalingelb ,  besitzen  jedoch  vor  dem  letzteren  die  Vor- 
züge, dass  sie  beim  Dämpfen  nicht  flüchtig  sind  und  sich  inniger 
mit  der  Faser  vereinigen.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  die  Säure 
zuerst  zu  Nitroamido-ce-naphtolsulfosäure,  dann  zu  Diamido-o-naphtol- 
i^nlfosäure. 

Die  Nitroamido-a-naphtolsulfosäure  entsteht  leichter 
kä  Anwendung  von  Zinnchlorür  (200  ccm  Zinnchlovürlösung  —  von 
150  g  Zinn  im  Liter —  und  50  ccm  Salzsäure  auf  10  g  Naphtolgelb). 
Sie  bildet  goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  unlösliche,  in  heissem  ziemlich 
s^chwierig  lösliche  Blättchen,  die  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  blui- 
rother  Farbe  lösen.  Die  Diamido-a-naphtolsulfosäure  bildet 
BUttchen.  Sie  geht  mit  Oxydationsmitteln  wie  Kaliumbichromat 
oder  Eisencblorid  oder   auch   durch  salpetrige  Säure   in  Diimido- 


1)  Ber.  (1881)  14,  2028;  Ind.  (1881)  4,  414.  —  2)  ßer.  (1886)  18,  1126. 
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fO 

naphtolsulfosäure:   CioH4(S03H)(NHj)^,j>,  über,  welche  in 

kupferrothen  Nädelchen  krystallisirt,  die  in  kaltem  WuBjier  unlös- 
lich Rind.  Behandelt  man  Dinitronaphtolsulfosäure  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak,  so  entsteht  eine  blutrothe  Lösung,  aus  der  sich  nach 
dem  Abfiltriren  nach  einiger  Zeit  gelblich  weisse,  glänzende  Nädel- 
chen abscheiden.  Wird  die  Saure  hingegen  mit  Zinkstaub  und  Am- 
moniak Islngere  Zeit  gekocht,  so  entsteht  eine  Verbindung,  die  sich 
in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löst 

Das  neutrale  Kaliumsalz:  CioH4(N02)2(OK)S03K,  ist  sehr  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  und  bildet  citronen- 
gelbe,  krystallinische  Krusten.  Beim  Erhitzen  wird  das  Salz  tiefroth  und 
verpufi't  schwach.  Koncentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  ein  lösliche- 
res, hellgelb  gefärbtes,  saures  Salz.  Durch  kochende  koncentrirte  Salzsäure 
wird  die  freie  Säure  abgeschieden.  Das  unter  dem  Kamen  Naphtolgelb  S 
in  den  Handel  kommende  Natronsalz:  CioH4N20sSNa2,  bildet  ein  orange- 
gelbes, in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Salzsäure  macht  die  Lösung  hell- 
gelb, verursacht  aber  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  Martiusgelb). 
Koncentrirte  Schwefelsäure  lost  den  Farbstoff  hellgelb.  Natronlauge  bewirkt 
keine  Farbenänderung.    Die  Baryum-  und  Blei  salze   sind  schwer  löslich. 

Anwendung.  Der  Farbstoff  ersetzt  auf  Seide  und  Wolle  mit 
Vortheil  die  PikriHsaure ;  schon  V«  Proo.  Farbstoff"  vom  Gewichte 
der  Wolle  giebt  ein  intensives  Gelb.  Seide  färbt  sich  am  besten 
in  einem  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Bade  von  reinem  Wasser, 
ohne  Seife.  Wolle  wird  ebenfalls  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
gefärbt;  ein  kleiner  Zusatz  von  Doppelchlorzinn  erhöht  die  Leb- 
haftigkeit der  Farbe.  Auf  Baumwolle  kann  Naphtolgelb  S  nicht 
fixirt  werden. 

Erkennung  auf  der  Faser.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
wird  nichts  abgezogen.  Wird  die  gefärbte  Faser  bis  auf  ca.  120® 
erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  nichts  von  dem  Farbstoff. 

Mischungen  von  Naphtolgelb  S  mit  Nitrobrorafluoresceinen 
kamen  als  Nopalin  oder  Kaiserscharlach  in  den  Handel. 

Brillantgelb :  Cio  H;.  Na  Os  S  Na. 

Unter  dem  Namen  Brillantgelb  bringt  The  SchöUkopfAniline 
and  Chemical  Company^)  in  Buffalo  .(in  Amerika)  einen  1884 
von  Menschin g  entdeckten  Farbstoff  in  den  Handel,  welcher  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  a-Naphtoldisulfosäure  entsteht. 

Darstellung.  Durch  Nitriren  der  a-Naphtalinsulfosäure  entstehen 
zwei  Nitren aphtalin  -  a  -  Bulfosäuren ,  welche  durch  Reduktion  in  zwei  Amido- 
naphtalin-cr-sulfosäuren  umgewandelt  werden.    Letztere  lassen  sich  durch  die 


1)  D.  B.-P.  Nr.  40  571  vom  23.  December  1885  ab. 


Anrantia.  61 

Natronsalze  trenaen.  Diejenige  Säure,  welche  ein  schwer  lösliches  Nairon- 
salz  bildet  and  daher  als  Naphtylaminsulfosäure  S  bezeichnet  wird,  liefert 
darch  Ueberfuhren  in  die  Diazoverbindung  und  Kochern  der  letzten  mit  Wasser 
eine  neue  Naphtolsulfosäure.  Letztere  wird  im  Wasserbade  so  lange  mit 
2  bis  3  Thln.  Schwefelsäure  behandelt,  bis  sie  in  Wasser  löslich  geworden 
ist,  wobei  sie  in  Naphtoldisulfosäore  übergeht.  Zur  Umwandlung  der  letzteren 
Säure  in  Brillantgelb  löst  man  100  kg  naphtoldisulfosaures  Natron  in  200  Liter 
Wasser  auf  und  lässt  in  die  Lösung  langsam  65  kg  Salpetersäure  von  40®  B. 
einlaufen.  Dieses  Gemisch  wird  auf  60  bis  70"^  erwärmt,  worauf  sich  nach 
einiger  Zeit  der  Farbstoff  abscheidet.  Letzterer  kann  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden. 

Das  Brillantgelb  bildet  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  nicht  ver- 
puffendes Pulver,  welches  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich  ist. 
Salzsäure  macht  die  Lösang  hellgelb.  Natronlauge  fallt  einen  orange- 
gelben,  beim  Erwännen  löslichen  Niederschlag. 

Croceingelb. 

Ein  gelber  Farbstoff  wird  nach  P.  R.  Nr.  18027  der  Farbenfabriken, 
Torm.  Fiedr.  Bayer  und  Co.  durch  Nitriren  von  Bayerischer  /3-NaphtoU 
solfosäure  (vergl.  Bd.  I,  S.  639)  erhalten.    Er  kam  nicht  in  den  Handel. 

Zu  der  Darstellung  verfahrt  man  in  folgender  Weise:  10kg  des  neu- 
tralen mit  Alkohol  krystallisirenden  Natronsalzes  der  /}•  Naphtolsulfosäure 
von  Bayer  werden  in  20kg  Wasser  gelöst  und,  nachdem  durch  Kochen  der 
in  den  Erystallen  vorhandene  Spiritus  verdampft  ist,  bei  40  bis  50<^C.  15kg 
Salpetersäure  von  ca.  50  Proc.  zugesetzt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  bei 
30  bis  40^  hat  sich  die  Nitrirung  vollzogen ;  die  Flüssigkeit  wird  mit  kohlen- 
saorem  Kali  neutralisirt,  wobei  sich  das  Kalisalz  des  Farbstoffes  als  gelbes 
Krystallmehl  abscheidet. 

Aurantia:    C„H«N.O,,  =  NJgjlf^O,),^^^. 

Unter  dem  Namen  Aurantia  oder  Kaisergelb  kommt  ein 
von  Kopp  1873  entdeckter  Farbstoff  in  den  Handel,  welcher  das 
Ammoniaksalz  oder  Natronsalz  des  Hexanitrodiphenylamins  ist. 


fC6H,(NO,)3 
lCeH,(N0a)3' 


Das  Hexanitrodiphenylamin:  NH 

entsteht  bei  dem  Behandeln  von  Methyldiphenylamin  oder  Diphenyl- 
amin  mit  Salpetersäure  und  bildet,  aus£isessig  krystalUsirt,  hellgelbe, 
nach  Gnehm  bei  238^  —  nach  Anderen  bei  245^  —  schmelzende 
Prismen.  Es  ist  in  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  besser  loslich 
in  Alkohol.  Das  Hexanitrodiphenylamin  ist  eine  starke  Siiure;  bei  der 
Behandlung  mit  Basen  liefert  sie  Salze,  indem  der  Wasserstoff  der 
Imidgrappe  durch  Metalle  ersetzt  wird.  Das  Ammoniumsalz: 
Ci,H4(N02)6N.NH4,  bildet,  wie  oben  erwähnt,  den  Farbstoff 
Aurantia.  Dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden,  braunrothen  Nadeln. 
£s  giebt  mit  Barytsalzen,  Bleizucker,  Kobalt  oder  Nickelsalzen  keine 
Fällung.     Durch  Bleiessig  wird  der  Farbstoff  gelullt ;  mit  Zinksalzen 
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entsteht  das  schwer  > lösliche  Zinksalz.  Durch  Säuren  wird  die  Lö- 
sung unter  Abscheidung  der  Säure  entförbt  Der  Farbstoff  dient 
besonders  zum  Färben  von  Leder  [Gnehm^)].  Seide  und  Wolle 
werden  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  gefärbt.  Das  Handelsprodukt 
besitzt,  wie  es  scheint,  einigen  Individuen  gegenüber  schädliche 
Eigenschaften  und  erzeugt  Hautausschläge.  Nach  Salkowski  und 
Z  i  u  r  e  k  2)  ist  der  Farbstoff  nicht  giftig. 

Wahrscheinlich  dieselbe  Verbindung  entsteht  nach  Austen  beim  Nitri; 
ren  des  bei  216^  schmelzenden  Tetranitrodiphenylamins.  Eine  isomere  Ver- 
bindung (Schmelzp.  26P)  erhielt  Austen  aus  dem  bei  205^  schmelzenden 
Tetranitrodiphenylajmin  und  Salpetersäure. 

Erkennung  auf  der  Faser.  Die  Farbe  wird  durch  Alkalien 
wenig  verändert,  durch  Salzsäure  blassgelb.  Zinnchlorür  verwandelt 
die  Farbe  beim  Erwärmen  in  ein  dunkles  Braunroth« 

Eine  Mischung  von  Aurantia  mit  Safrosin  kam  als  Coccin  in 
den  Handel. 

Pikrylbraun  (Nitrodiphenylarainsulfosäuren). 

Die  Darstellung  gelber,  orangegelber  und  brauner  Farbstoffe  vom 
Typus  der  Aurantia  Hessen  sich  E.  Nölting  und  E.  v.  Salis* 
Mayenfeld  patentiren.  Nach  ihrem  Patent  Nr.  22268  (jetzt  er- 
loschen) erhält  man  dieselben  entweder  durch  Sulfuriren  von  Nitro- 
derivaten  secundärcr  oder  tertiärer  Basen  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Nitrohalogenderivaten  auf  Amidosulfosäuren.  Als  Beispiel  ist 
die  Darstellung  der  Trinitrodiphenylaminsulfosäure  angegeben, 
welche  man  durch  Sulfuriren  von  Trinitrodiphenylamin  (aus  Anilin 
und  Pikrylchlorid)  oder  durch  Einwirkung  von  Pikrylchlorid  auf 
Sulfanilsäure  erhalten  kann. 

Darstellung.  1.  1  Thl.  Trinitrodiphenylamin  wird  langsam  in  2  bis 
2y2  Thle.  Schwefelsäure  von  etwa  40  Proc.  Anhydridgehalt  unter  Vermei- 
dung allzu  grosser  Wärmeentwickelung  eingetragen. 

Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  bis  alles  Nitramin  sulfonirt  ist,  giesst  als- 
dann in  etwa  20  Thle.  Wasser  und  stellt  in  üblicher  Weise  das  Caiciumsalz 
dar,   aus  dem  sich  leicht  die  freie  Säure  oder  andere  Salze   erhalten  lassen. 

Statt  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  arbeiten,  kann  man  auch  einfach 
das  Nitramin  in  etwa  5  Thln.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  von  66®  B.  losen 
und  auf  dem  Wasserbade  erwärmen ,  bis  das  Produkt  in  Wasser  löslich  ge- 
worden ist.    Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  wie  oben. 

2.  3  Thle.  Sulfanilsäure  oder  die  entsprechende  Menge  eines  sulfanil- 
sauren  Salzes,  3  Thle.  Pikrylchlorid  und  2  bis  2V3  Thle.  Natriumacetat  wer- 
den in  koncentrirter  wässeriger  Lösung  so  lange  unter  Rückfluss  gekocht, 
bis  alles  Pikrylchlorid  verschwunden  ist.  Die  Reaktion  wird  sehr  beschleu- 
nigt, wenn  man  in  geschlossenen  Apparaten  unter  Druck  arbeitet  bei  120  bis 
höchstens  150^   Der  erhaltene  Krystallbrei  wird  abgepresst,  um  ihn  von  dem 


')  Ber.  (1874)  7,    1399;    (1876)  9,    1245;  vergl.  Mertens,  Ber.  (1878)  li, 
?45;  Zeitschr.  ehem.  Grossgew.  2,  456.  —  »)  Zeitschr.  ehem.  Grossgew,  3,  622. 
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gebildeten  CliioniatTiam  und  der  Eesigsäure  zo  trennen  und  entweder  direkt 
oder  nach  Yorhergehender  Ueberführung  in  das  Natriumsalz  oder  ein  anderes 
Salz  als  gelber  Farbstoff  verwendet.  Zur  Reinigung  kann  entweder  die 
freie  Säure  oder  eines  ihrer  Salze  aus  Wasser  krystallisirt  werden. 

Die  Trinitrodiphenylaminsulfosäure  sowie  ihre  Salze  bilden  in 
Wasser,  besonders  in  heissem,  lösliche  gelbe  Krystalle.  Sie  färben 
Seide  and  Wolle  aaf  saurem  Bade  direkt  mit  gelben  Tönen  an. 
Ersetzt  man  in  obenstehender  Reaktion  das  Pikrylchlorid  (4  Theile) 
durch  Chlortetranitronaphtalin  (5,5  Theile),  so  erhält  man  die  Tetra- 
oitronaphtylphenylsulfosäure.  Dieselbe  ist  in  ihren  Eigenschaften 
der  Yorigen  sehr  ähnlich,  nur  förbt  sie  in  gelbbraunen  Nuancen. 

Von  besonderem  technischen  Interesse  sind  noch  die  Verbin- 
dungen, welche  man  erhält,  indem  man  Pikrylchlorid,  Chlorbinitro- 
benzol  und  Chlortetranitronaphtalin  auf  Echtgelb  (Amidoazomono- 
oder  -disulfosäure)  und  auf  Diphenylaminorange  (Phenylamidoazo- 
benzolsulfon säure)  einwirken  lässt. 

Die  Reaktion  verläuft  ganz  wie  oben,  die  anzuwendenden  Verhältnisse 
sind: 

AmidoazobenzoIdiBulfosäure 35  Theile 

oder  Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure 35      „ 

Natriumacetat  in  koncentrirter  wässeriger  Lösung  40  bis  45      „ 

Chlorbinitrobenzol 20      „ 

Pikrylchlorid 25      „ 

Chlortetranitronaphtalin 35      „ 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  orange,  insofern  sie  sich  von 
Chlorbinitro-  und  ^Chlortrinitrobenzol,  braun,  falls  sie  sich  vom  Chlor- 
tetranitronaphtalin ableiten;  sie  iTirben  Wolle  und  Seide  auf  saurem 
ßade  ohne  Beize  an. 

Azulingelb. 

Zu  derselben  Klasse  von  Farbstoffen  gehört  offenbar  ein  von 
F.  M  a  c  h  e  u  h  a  u  e  r  ^)  dargestellter  Körper  und  dessen  Sulfosäure, 
welche  durch  Nitriren  von  Azulin,  resp.  dessen  Sulfosäure  erhalten 
werden.     Das  Azulin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aurin  mit  Anilin. 

Die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  geschieht  in  folgender  Weise : 
I.  Farbstoff  aus  Azulin.  Eine  erhitzte  Lösung  von  1  Tbl.  Azulin  in 
20  Thln.  Eisessig  wird  mit  3  Thln.  Salpetersäure  oder  der  entsprechenden 
Menge  eines  salpetrigsauren  Salzes  behandelt,  worauf  sich  die  blaue  Farbe 
in  eine  gelbe  umwandelt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  beim  Abkühlen  der 
Flüssigkeit  aus  und  kann  auch  durch  Zusetzen  von  Wasser  ausgefällt  wer- 
<len.    2.   Aus  Azulinsulfo säure.    20  Thle.  der  durch  Erhitzen  von   1  Thl. 

^)  D.  R.-P.  Nr.  29  064  vom  S.April  1884  ab.  Der  Patentanspruch  lautet: 
Die  Herstellung  eines  gelben  Farbstoffs  durch  Nitriren  der  triphenylirten 
Habstitutionsprodukte  des  Rosanilins,  besonders  des  Azulins  oder  deren  Sulfo- 
säuren. 
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Azulin  mit  5  Thin.  Schwefelsäure  erhaltenen  Sulfosäare  werden  in  20  Thln. 
Wasser  gelöst  und  mit  2  Th]n.  Salpetersäure  nitrirt.  An  Stelle  der  Salpeter- 
säure kann  auch  salpetrige  Säure  oder  deren  Salze  genommen  werden.  Nach 
erfolgter  Reaktion  wird  der  vorhandene  Ueberschnss  von  Schwefelsäure  in 
bekannter  Weise  entfernt.  Die  gewonnene  gelbe  Sulfosäure  wird  entweder 
als  solche  in  freiem  Zustande  benutzt  oder  aber  in  ihr  Alkalisalz  umgewandelt. 


3.    Azoxyfarb Stoffe. 

Der  einzige  RepräBentant  dieser  Gruppe,  welche  zwischen  den 
NitrofarbstolTen  und  den  AzofarbstoiTen  steht,  int  das  im  Jahre  1883 
von  Johann  Walter^)  entdeckte  Sonnengelb  (Jaune  soleil), 
welches  auch  unter  dun  Namen  Mais  oder  Curcumin  S  in  den 
Handel  kommt  Dasselbe  ist  das  Natronsalz  der  Azoxystilbendisulfo- 
säure  *). 

Sonncngelb,  Curcumin  S: 

CHHgNjOjSjNa,  =  a  J    \  .. 


II  l)>0    • 


Darstellung.  Nach  Walter  trägt  man  1  Thl.  p-Nitrotoluol  in  2  bis 
3  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  22  Proc.  Anhydridgehalt  ein  und  er- 
wärmt, bis  eine  Probe  sich  vollständig  in  Wasser  auflöst.  Hierauf  lässt  man 
das  ganze  Reaktionsprodukt  in  10  Thle.  einer  gesättigten  Kochsalzlösung 
einfliessen.  Das  sich  abscheidende  Natronsalz  der  p  -  Nitrotoluolsulfosäure 
wird  abfiltrirt  und  abgepresst.  Hierauf  löst  man  dasselbe  in  möglichst  wenig 
kochendem  Wasser  und  erhitzt  dasselbe  mit  Natronlauge  zum  Kochen.  Auf 
10  kg  p-Nitrotoluol  kommt  1  kg  Aetznatron  zur  Anwendung.  Die  Anfangs 
klare  Flüssigkeit  färbt  sich  nach  und  nach  fuchsinroth  und  wird  gelb  und 
dick.  Nach  Beendigung  der  Bildung  der  Farbstoffe  neutralisirt  man  das 
überschüssige  Aetznatron  mit  einer  Säure  und  dampft  das  Produkt  zur 
Trockne  ab. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braune»,  in  Wasser  mit  braungelber 
Farbe  lösliches  Pulver.  Durch  koncentrirte  Schwefelsäure  wird  er 
mit  violetter  Farbe  gelöst,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in 
Gelb  übergeht.  Er  förbt  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  röthlich- 
gelb  und  kaim  auch  zum  Färben  von  Baumwolle  verwendet  werden. 
Durch  Zinkstaub  und  Natronlauge  wird  die  Azoxystilbendisulfosäure 
bei  längerem  Kochen  (bis  die  Lösung  farblos  geworden,  und  eine 
Probe  sich  nicht  mehr  an  der  Luft  braun  färbt)  in  Diamidostilben- 
di sulfosäure  umgewandelt. 


1)    Bull,   de    la  soc.    ind.    de    Mulhouse    1887,    99.  —  2)  F.  Bender  und 
G.  Schultz,  Ber.  (1886)  19,  3237. 
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4.  AzofarbBtoffe. 

Geschichte.  Von  denjenigen  Substanzeki,  welche  die  Azo- 
grnppe  — N=Nt—  enthalten,  fanden  bis  vor  ca.  10  Jahren  nur  das 
Anilingelb  (Amidoazobenzol)  und  das  Bismarckbraun  (Triamidoazo- 
benzol)  als  Farbstoffe  Verwendung.  Dieses  ist  uns  heute  unbegreif- 
lich, wenn  man  bedenkt«  mit  welcher  Leichtigkeit  sich  diese  Sub- 
stanzen nach  der  von  Griess^)  im  Jahre  1864  fiir  die  Darstellung 
von  Amidoazoverbindungen  und  von  Eekule  und  Hidegh^)  im 
Jahre  1870  für  die  Darstellung  von  Oxyazoverbindungen  angegebe- 
nen Methoden  erhalten  lassen.  Letztere  bestehen  nämlich  einfach 
darin,  dass  man  Diazo Verbindungen  auf  aromatische  Amine  (Gricss) 
oder  Phenole  (Eekule  und  Hidegh)  in  Gegenwart  einiger  Sub- 
stanzen, welche  die  Kombination  bewirken  (Säuren,  Alkalien),  reagi- 
ren  lässt. 

Das  bereits  erwähnte  Amidoazobenzol  wurde  bereits  im  Jahre 
1859  von  Griess')  durch  Umlagerung  des  Diazoamidobenzols  er- 
balten und  auch  beschrieben,  ohne  dass  jedoch  der  Entdecker  schon 
damals  die  Natur  der  Substanz  erkannt  hatte.  Zwei  Jahre  darauf 
(1861)  erhielt  Mene^)  denselben  Körper  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Anilin.  Auf  dieselbe  Weise  wurde  das  Amido- 
azobenzol 1863  von  Simpson,  Maule  und  Nicholson  dargestellt 
und  unter  dem  Namen  Änilingelb   als  der  erste  Azofarbstoff  in  den 


1)  Vergl.  Ann.  (1866)  137,   60.  —  »)  ßer.  (1870)  3,   233.  —  8)  Ann.  (1862) 
121,  262,  Anm.  —  *)  J.  pr.  Ch.  (1861)  82,  462. 

Sehnlts,  Chemie  des  StcinkohlentheerB.    II.    2.  Anfl.  5 


66  Yierundzwanzigstes  Kapitel. 

Handel  gebracht.  Die  FaWikation  war  aber  nur  eine  ganz  unbe- 
deatende  und  gab  direkt  durchaus  keine  Veranlassung  zu  weiteren 
Arbeiten  in  technischer  Richtung  auf  dem  von  Griess  erschlossenen 
Gebiete.  Erst  drei  Jahre  später  wurde  die  Konstitution  des  Anilin- 
gelbs durch  eine  Untersuchung  von  Martius  und  Griess^)  erkannt. 
Auch  ein  dem  Amidoazobenzol  ganz  analog  zusammengesetzter  Kör- 
per, das  von  Griess^)  im  Jahre  1861  aus  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  und  oc  -  Naphtylamin  hergestellte  Anilin  -  azo  -  oe  -  naphtylamin : 

ÖßHj.N  =  N.CioH6.NHj, 

wurde  in  Manchester  auf  seine  Anwendung  als  Farbstoff  hin  ge- 
prüft, aber  ohne  Erfolg. 

Von  grösserer  Bedeutung  war  die  Entdeckung  des  Phenylen- 
brauns  im  Jahre  1865  durch  G.  A.  Martins')  und  Einfuhrung  des 
Farbstoffs  im  Jahre  1866.  Dieser  später  von  Caro  und  Griess*) 
als  ein  Salz  des  Triamidoazobenzols  erkannte  Farbstoff  wird  heute 
noch  in  sehr  grossem  Maassstabe  direkt  zum  Färben  dargestellt, 
während  das  Anilingelb  als  Farbstoff  nicht  in  den  Handel  koznmt, 
jedoch  zur  Darstellung  anderer  Farbstoffe  in  grossen  Massen  er- 
zeugt wird. 

Der  erste  Anstoss,  welcher  zu  einer  allseitigen  Bearbeitung  des 
Gebietes  der  Azofarbstoffe  in  Bezug  auf  deren  technische  Verwen^ 
düng  gegeben  wurde,  ging  wohl  zunächst  im  Jahre  1876  von  der 
Einftlhrung  des  Chrysotdins  durch  O.  N.  Witt*)  aus.  Das  ChrysoT- 
din  (Diamidoazobenzol)  wurde  Ende  des  Jahres  1875  von  H.  Caro, 
dann  bald  darauf  (Januar  1876)  von  Witt^),  im  Anfang  des  Jahres 
1876  von  der  Firma  Williams,  Thomas  und  Dow^r  in  Brent- 
ford  technisch  dargestellt.  Kurze  Zeit  darauf  wurden  durch  Rons- 
ßin^)  Azofarbstoffe  aus  den  damals  noch  seltenen  Naphtolen  ent- 
deckt und  im  Frühjahr  1877  von  Poirrier  unter  den  Bezeichnungen 
Orange  I  und  Orange  II  gleichzeitig  mit  dem  Dimethylorange  in 
den  Handel  gebracht.  Der  letztere  Farbstoff  war  unabhängig  von 
Poirrier  auch  von  Griess^)  und  Witt^)  entdeckt  worden. 

Bereits  Ende  1875  und  Anfangs  1876  hatte  nämlich  Griess 
bei  der  Einwirkung  von  p  -  Diazobenzolsulfosäure  auf  verschiedene 
Basen  eine  Reihe  von  Azofarbstoffen  dargestellt,  welche  gegen  Ende 
des  Jahres  1876  auch  von  Witt  aufgefunden  und  später  als  Tropäo- 
lin  bezeichnet  würde.     Hierzu  gehörte  ausser  dem  schon  genannten 


1)  Zeitschr.  (1866)  N.  F.  2,  132.—  2)  Ann.  (1866)  137,  61.  —  »)  Wag- 
uer'8  Jahresb.  1867,  610.  —  *)  Zeitschr.  (1867)  N.  F.  3,  278.  —  *)  Ber.  (1877) 
10,  350,  654,  1378,  1509,  2230;  (1879)  12,  259.  —  •)  Ber.  (1877)  10,  654.  — 
')  Vergl.  Poirrier'B  Bericht  für  die  Weltausstellung  in  Paris  1878.  —  »)  Ber. 
(1877)  10,  528.  —  ^)  Privatmittheilung  von  Witt. 
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DimetbylanilinoraDge  auch  das  DiphenylamiDoraDge.  Witt  erhielt 
auch  dabei  die  Oranges  vod  Poirrier  und  das  sogenannte  Tropäo- 
lin  0000,  welches  später  in  dem  Patent  Nr.  26012  beschrieben 
wurde,  ausserdem  gleichzeitig  mit  Poirrier  ein  £chtroih  und  Sub- 
stanzen aus  Diazodinitrophenol  (aus  Pikramin säure).  Unterdessen 
hatte  P.  Griess  durch  ein  englisches  Patent  vom  4.  Oktober  1877 
eine  grössere  Anzahl  von  Azofarbstoifen  unter  Patentschutz  ge- 
stellt Von  diesen  wurde  der  aus  Diazodinitrophenol  und  Phenol 
entstehende  (bereits  December  1875  entdeckt)  zuerst  im  Grossen 
dargestellt  und  von  dem  englischen  Fabrikanten  Joseph  Storey 
in  Lancaster  unter  dem  Namen  Lancaster  Tellow  in  den  Handel 
gebracht  Der  Farbstoff  färbte  Seide  sehr  schön  braun,  wurde 
aber,  weil  er  zu  theuer  kam,  nicht  lange  dargestellt.  Ein  anderer 
Farbstoff  des  Griess'schen  Patentes,  welcher  aus  p-Diazophenol- 
snlfosäure  und  ^-Naphtol  entsteht  und  den  ersten  rothen  Azofarb- 
>^toff  darstellte,  wurde  bald  durch  das  Echtroth  und  die  Ponceaux 
verdrängt. 

Seit  dem  Jahre  1877  lässt  sich  die  Geschichte  der  Azofarben 
an  der  Hand  der  langen  Liste  der  in  Deutschland  patentirten  Azo- 
^bstoffe  verfolgen.  Indem  wir  auf  die  unten  angegebene  Zusam- 
menstellung  der  in  Deutschland  ertheilten  Patente  auf  die  Darstel- 
lung von  Azofarbstoffen  verweisen,  soll  hier  nur  der  hauptsächlichsten 
Hepra«entanten  gedacht  werden. 

Das  erste  deutsche  Patent,  welches  die  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen beschreibt,  ist  von  Griess  und  desselben  Inhaltes,  wie  das 
oben  angeführte  englische. 

1878  reichten  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
ein  Patent  auf  die  Darstellung  der  unter  dem  Namen  Ponceaux  und 
Bordeaux  bekannten  in  grosser  Menge  dargestellten  Farbstoffe  aus 
den  Disnifosäuren  des  /)-Naphtols  ein.  In  demselben  Jahre  meldete 
^Trassier  in  Cannstatt  ein  Patent  auf  das  sogenannte  Säuregelb 
(Mono-  und  Disulfosäure  des  Amidoazobenzols)  an,  ferner  die  Ba- 
dische Anilin-  und  Sodafabrik  auf  die  aus  den  Sulfosäuren  der 
Oxynaphtaline  gebildeten  verschiedenen  Marken  Echtroth,  dann 
Pionssin  und  Poirrier  ein  Patent  auf  den  jetzt  unter  dem  Namen 
Orseilleersaijg  in  den  Handel  kommenden,  aus  p-Diazonitrobenzol  und 
^apbthionsäure  entstehenden  Farbstoff,  endlich  noch  Meister,  Lucius 
und  Brüning  in  Höchst  ein  Patent  auf  das  Coccinin  B,  einen  aus 
Diazokresolmethyläther  und  der  /S  -  Naphtoldisulfosäure  R  gebildeten 
Farbstoff. 

1879  meldete  R.  Krügener  in  Höchst  a.  M.  ein  Verfahren  auf 
die  Darstellung  des  als  Ponceau  3 RB  oder  Biehricher  Scharlach 
^kannten  Farbstoffes  an. 

5* 
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Es  erfolgten  Patentanmeldungen: 

1881  von  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld  auf  den  sogenannten 
Croce'inscharlach  und  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation  in  Berlin  auf  Besorcinbraun, 

1882  von  Fried.  Bayer  und  Co.  auf  Crocemscharlach  7  B, 
von  den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  auf 
das  Ponceau  6  R  (aus  j8-Naphtoltrisulfosäure),  von  der  Farbfabrik, 
vorm.  Brönner  in  Frankfurt  a.  M.  auf  Brülantscharlach  und  EchU 
brauny  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  auf 
Säurebraun, 

1883  von  dem  Verein  chemischer  Fabriken  in  Mannheim 
auf  A^orubin  S. 

1884  erhielt  Paul  Böttiger  ein  Patent  auf  die  Darstellung 
des  aus  Tetrazodiphenylchlorid  und  Naphthionsäure  entstehenden 
Farbstoffs,  welcher  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation in  Berlin  unter  dem  Namen  Kongo  in  den  Handel 
gebracht  wurde.  Dieser  Farbstoff  besitzt  die  bemerkenswerthe  Eigen- 
schaft, Baumwolle  direkt  ohne  Beize  zu  fiirben.  Seine  Einführung 
in  die  Färberei  gab  den  Anstoss  zu  der  Darstellung  analoger  Farb- 
stoffe, bei  welchen  entweder  wie  bei  dem  Kongo  Benzidin  oder 
dessen  Homologes:  o-Tolidin,  oder  sein  Derivat:  Dianisidin  (Dimeth- 
oxylbenzidin),  als  Ausgangsmaterialien  dienten.  Derartige  Farbstoffe 
werden  von  den  Farbenfabriken  vorm,  Friedr.  Bayer  xind  Co. 
und  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  her- 
gestellt und  kommen  unter  den  Namen  Chrysatnin^  Beneopurpwrin  JB, 
Bemopurpurin  4  JS,  Azohlau^  Benzazurin^  Kongo  4  1?,  Agoorseillin^ 
Brillantkongo,  Bosazurin^  Azoviolett  etc.  in  den  Handel.  Leonhard 
und  Co.  in  Mülheim  erhielten  analoge  Farbstoffe  (Hessisch  Purpur^ 
Brillanigelb  u.  a.)  aus  der  Diamidostilbendisulfosaure. 

1886  wurde  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrika- 
tion in  Berlin  ein  Patent  auf  WoUschwarz  genommen.  In  dem- 
selben Jahre  erhielt  die  Firma  Leopold  Casella  in  Frankfurt  a.  M. 
ein  Patent  auf  die  Darstellung  eines  sohwarzblauen  Azofarbstoffs, 
welcher  unter  dem  Namen  Naphtolschwarz  in  den  Handel  kommt. 

1887  ist  bereits  eine  grosse  Reihe  von  Patenten,  welche  die  Dar- 
stellung von.Azofarbstoffen  betreffen,  ausgelegt  worden.  Von  diesen 
Farbstoffen  hat  jedoch  bis  jetzt  noch  keiner  Bedeutung  erlangt  und 
kann  daher  wohl  an  dieser  Stelle  auf  das  folgende  Verzeichniss  hin- 
gewiesen werden. 


Äzofarbstoffe. 
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Inhaltsangabe  der  deutsohen  Patente  auf 

Äzofarbstoffe. 

tHe  Geschichte  der  Äzofarbstoffe  seit  dem "  Jahre  1878  wird 
in  aasgezeichneter  Weise  durch  die  lange  Reihe  von  Patenten  illu- 
strirt,  welche  in  Deutschland  auf  derartige  Farbstoffe  nachgesucht 
und  ertheilt  wurden.  In  dem  unten  folgenden  Verzeichnisse  sind 
diese  Patente  der  Nummer  nach  geordnet. 

a)    Ertheilte  Patente. 

Johann  Peter  Griess.  D. R.-P. Nr. 3224  vom  12. März  1878  ab  i). 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
paarweise  Verhindung  von  Diazophenolen  mit  Phenolen. 

Inhalt: 


DiazoverhinduDg  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

AmidonitrophenoP) 

Phenol 

Ämidonitrohromphenol^) 

Kresol  (roh) 

Amidonitrochlorphenol  *) 

«-NaphtoP«) 

Ämidodichlorphenol^) 

^-Naphtol") 

Amidodinitrophenol*) 

«-Naptolsulfosäure") 

Imidophenolsnlfosäare  ^) 

^-Naphtolsulfosäure") 

o-Amidophenolsulfosäure  ^) 

Resorcin 

Amidochlorphenolsulfosäure  ®) 

Orcin 

Amidobromphenolsulfosänre  ^°) 

Dioxynaphtalin  ^^) 

Amidojodphenolsulfosäure^i) 

Dioxynaphtalinsulfosäure  *®) 

Amidonitrokresol  ^^) 

Amidokresolsulfosäure  ^^) 

Amidosalicylsäure  ^^) 

AmidosalfoBalicylsäure  ^) 

1)  Ber.  (1879)  12,  143;  Dingl.  (1879)  234,  140.  —  *)  Griess,  Ann.  (1860) 
113 ,  201.  —  ^)  Aus  Laurent's  Dinitrobromphenol  von  Griess  dargestellt ; 
vergl.  auch  Körner,  Ann.  (1866)  137,  205.  —  *)  Ann.  (1860)  113,  201.  — 
*)  Schmitt  und  Glutz,  Ber.  (1869)  2,  252.  —  «)  Ann.  (1860)  113,  201.  — 
'jBennewitz,  J.  pr.  Ch.  (1873)  8,  52;  Post,  Ber.  (1874)  7,  166.  Anm.; 
auch  Ton  Griess  aus  dem  von  Kolbe  und  Gauhe  [Ann.  (1868)  147,  71] 
betchriebenen  Kitrosulfophenol  erhalten.  —  ®)  Post,  Ber.  7,  164.  —  ^)  Aus 
Arm  Strongus  NitrochJorsulfopbenol.  J.  ehem.  Soc.  New  Ser.  9,  1117.  — 
"jAos  Armstrong's  Nitrobromsulfophenol.  —  i^)  Aus  Armstrong*  s  Nitro- 
jodiulfophenol.  —  i^)  Aus  Dinitrokresol,  Ber.  (1869)  2,  206.  —  ^«)  Aus  Nitro- 
stüfokresol  (ans  Sulfokresol)  nach  Kolbe  u.  Gauhe  von  Duclos,  Ann.  (1859) 
109,  135.  —  ")  Schmitt,  Jahresber.  (1864)  384.  —  ")  Mandt,  Ber.  (1877) 
10,  1702.  —  1«)  Griess,  ühil.  Trans.  III,  1864,  717.  —  ")  ßchäffer,  Ann. 
^1869)  152,  282.  294,  296.  —  i8)Du9art,  Ann.  (1867)  144,  124.  —  i»)Grie88, 
aus  1  ThL  Dioxynaphtalin  und  2  Thln.  Schwefelsäure  bei  100®. 
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Alle  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  der  Diazophenole  auf  Phenol, 
Kresol,  Resorcin  und  Orcin  entstehen,  sind  gelb,  orange  oder  braun,  wäh- 
rend aus  den  Naphtolen,  Diozynaph talin  und  deren  Sulfosäuren  braune,  vio- 
lette und  rothe  Farbstoffe  erhalten  werden. 

Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst.  D. R.-P.  Nr,3229 
vom  24.  April  1878  ab^). 

Titel:  Verfahren  zurDarstellnng  rother,  brauner  und  gelber 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  derDisulfosäuren  des  Betanaphtols 
auf  Diazoverbindungen. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Anilin 

Tolnidin 

Xylidin 

Homologen  dieser  Basen,  entstanden 

durch  Methylimng  oder  Aethylirung 

(besonders  genannt  Aethylzy lidin), 

Naphtylamin 


/S'Naphtoldisulfosäure  R 


/}-Naphtoldisulfosäare  G 


Die  Farbstoffe  sind  sehr  lichtecht  und  bestandig  und  daher  im  Stande, 
Cochenille,  Orleans  und  Orseille  in  der  Färberei  und  Druckerei  zu  ersetzen. 
Es  werden  bezeichnet  als: 

Ponceau    R  der  Farbstoff  aus  Diazoxylol  und  R-Salz 

„      2R    „  „  „     Diazoäthylxylol 

Bordeaux  R    „  „  „     Diazonaphtalin 

Orangegelb      n  n  »     Diazobenzol 

Bordeaux  G    „  „  „     Diazonaphtalin 

Ponceau  G      „  „  „     Diazoäthylxylol 


7) 


n 


n 


G  -  Salz 


n 
n 


Patent-Ansprüche:  1.  Die  Erzeugung  der  Disulfosäuren  des 
Betanaphtols  und  2.  die  Herstellung  rother,  gelber  und  brauner  Farbstoffe, 
^welche  entstehen  durch  Einwirkung  der  beiden  Disulfosäuren  des  Beta- 
naphtols auf  Diazoverbindungen  in  beschriebener  Weise,  erzeugt  aus  Anilin, 
Toluidin  und  Xylidin,  aus  den  durch  Einführung  von  MethJ^l  und  Aethyl 
in  diese  Amide  entstehenden  höheren  Homologen    und    aus    dem  Naphtyl- 


amin. 


Fr.  Grassier.    D  R.-P.  Nr.  4186  vom  12.  Mai  1878  ab. 

Titel:    Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidoazobenzolsulfo- 
säuren  und  deren  Homologen. 


^)  Ber.  (1879)  12,  144.  —  *)  Darunter  sind  nicht  die  reinen  Säuren,  gon- 
dle in  Spiritus  von  80  bis  90^  Tr.  unlöslichen  (B-Salz)  und  löslichen  (G-Salz) 
Natronsalze  verstanden.    Vergl.  Bd.  I,  643. 
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Inhalt:  Zar  Darstellung  des  Amidoazobenzols  lässt  man  z.  B.  1  Tbl. 
Xatriamnitrit  anf  2  Tble.  salzsanres  Anilin  und  2  Tble.  Anilin  bei  Tempera- 
tnreD,  die  50  bis  60*^  nicht  übersteigen,  einwirken.  In  analoger  Weise  wird 
das  ^üaaige  Toluidin  in  Amidoazotoluol  umgewandelt.  Die  Darstellung  der 
Salfosäuren  geschieht  mittelst  rauchender  Schwefelsaure. 

Patent-Anspruch.  Verfahren  zur  Darstellung  und  Anwendung  der 
Amidoazobenzol-  und  Amidoazotoluol -Sulfosäuren. 


Badiscbe  Anilin-  and  Sodafabrik  in  Mannheim.    D.  R-P. 
Nr.  5411  vom  12.  März  1878  ab^.    . 

Titel:      Verfahren     zur     Darstellung     rother     und     brauner 
Naphtalinfarbistoffe  (Sulfosäuren   der  Oxyazonaphtaline). 

Inhalt  2): 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


1.    a-Naphtylamin 


a-Naphtt)l 


/9-Naphtol 


dann  sulfur.  mit  2  Thln. 
rauchender  Schwefel- 
säure von  80  Procent 
Anhydridgehalt  auf  dem 
Wasserbade 


2.    a-Naphtylamin 


3.   ff-Naphtylaminsulfosäuren 

ans  Nitronanhtalin,  a-Naphtylamin 
oder  den  Naphtalinsulfösäuren 


4.  a-Naphtylaminsulfosäuren 


5.   a-Naphtylamin  oder 

a-Naphtylaminsulfosäuren 


a-Naphtol- 
sulfosäure 


j8-Naphtol 
sulfosäure j 


jede  ein  Gemisch  von 
Mono-  und  Disulfosäu- 
ren  aus  Naphtolen  und 
Schwefelsäure  bei  circa 
lOCfi  entstanden 


CK' 
ß 

-Naphtol 
•Naphtol 

ß- 

•Naphtolsulfosäure 
•Naphtolsulfosäure 

(«■ 

0.) 
0.) 

Dioxynaphtalin  und  dessen  Sulfo 
säuren 


Patent-Anspruch:  Die  im  Vorstehenden  erwähnten  verschiedenen 
Darstellungsmethoden  der  Oxyazonaphtalinsulfosäuren  behufs  Erzeugung 
rotW  und  brauner  Naphtalinfarbstoffe. 

Z.  Roussin   und    A.  F.  Poirrier.      D.  R.-P.  Nr.  6715    vom 

19.  November  1878  ab  »). 


^)  Ber.  (1879)  12,  1364.  —  ^)  Der  wörtliche  Abdruck  des  Patentes  mit 
Antnshme  von  Titel  und  Patentenspruch  folgt  unten.  —  ^)  Dingl.  (1879) 
234,  423. 
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Vierundzwanzigstes  Kapitel. 


Titel:    Verfahren    zur   Darstellung    von    rothen   und    gelben 
Farbstoffen  mittelst  der  Diazoverbindungen  des  Nitranilins. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Nitranilin 
o- 
m- 

P- 
Nitrotoluidin 

Nitroxylidin 

Nitronaphtylamin 


Amidonaphtalinsulfo  säure 
(Naphthionaäure  von  Piria) 


a-Naphtol 

/5-Naphtol 

«-Naphtolsulfosäure  \  bei  170® er- 

/9-NaphtolBulfosäure  j      halten 

Phenol 

Phenolsulf  osäure 

Resorcin 

Diphenylamin 


Patent- Anspruch:  Das  vorbeschriebene  Verfahren  zur  Herstellung 
rother,  orangefarbener  und  gelber  Farbstoffe  durch  die  Reaction  des  Diazo- 
derivates  der  Nitraniline  auf  Naphthionsäure ,  a-  und  /3-Naphtol  oder  deren 
Sulfoverbindung,  Phenol  oder  dessen  Sulfoverbindung,  Resorcin  und  Diphenyl- 
amin, wobei  das  Diazoderivat  des  Nitranilins  auch  durch  die  analoge  Ver- 
bindung des  Nitronaphtylamins,  Nitrotoluidins  und  Nitroxylidins  ersetzt 
werden  kann. 

Fr.  Grassier.  D.  R-P.  Nr.  7094  vom  13.  Februar  1879  ab. 
Zusatzpatent  zu  Nr.  4186  vom  12.  Mai  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidoazobenzolsulfo- 
säuren  und  deren  Homologen. 

Inhalt:  Zur  Darstellung  von  Amidoazobenzolsulfosäure  wird  diazotirte 
Sulfanilsäure  mit  Anilin  kombinirt.  In  analoger  Weise  werden  die  homo- 
logen Verbindungen  dargestellt. 

Patent-Anspruch:  Die  Darstellung  der  Amidoazobenzolsulfosäuren 
vermittelst  der  Sulfanilsäure  und  deren  Derivate. 

Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M.  D.R.-P.  Nr.  7217 
vom  3.  December  1878  ab.  Zusatzpatent  zu  Nr.  3229  vom  24.  April 
1878  0. 


')  Ber.  (1879)  12,  2108. 


Azofarbstofte. 
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Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  der  Disalfosäuren  des  Betanaphtole  auf  Diazoverbin- 
dangen  des  Phenols,  der  Naphtole  und  deren  Aether. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


ß '  Naphtoldisulfosäuren 


Amidophenolen  der  Benzolreihe 

Amidonaphtolen 

nnd  deren  durch  Einführung  von 
Methyl  oder  Aethyl  entstehenden 
Aethem 


Während  die  Diazophenole  rothgelbe  Farbstoffe  liefern , '  geben  die 
Diazophenoläiher  rothe  bis  blaurothe  Nuancen.  Die  Diazonaphtoläther  roth- 
violette  bis  violette  Farbstoffe. 

Patent-Anspruch:  Die  Herstellung  von  Farbstoffen,  welche  entstehen 
durch  Einwirkung  der  beiden  Disulfosäuren  des  Betanaphtols  auf  die  Diazo- 
verbindungen  der  Phenole  und  Naphtole  und  deren  Aether. 

Fr.  Grassier.  D.  R.-P.  Nr.  9384  vom  28.  September  1879  ab. 
Zusatzpatent  zu  Nr.  4186  vom  12.  Mai  1878. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidoazobenzolsulfo- 
säuren  nnd  deren  Homologen. 

Inhalt:  Zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  aus  Amidoazobenzol  kann 
auch  statt  des  „stark  rauchenden  Vitriols^  Schwefelsäureanhydrid  oder  auch 
Verbindungen  oder  Gemische  von  Schwefelsäureanhydrid  mit  anderen  Kör- 
pern, sofern  sie  das  Anhydrid  in  einer  für  diesen  Sulfosäureprocess  geeigneten 
Form  enthalten,  in  Anwendung  kommen.  Ein  solcher  Körper  ist  z.  B.  das 
Schwefelsanremonochlorhydrin. 

Patent-Anspruch:  Die  Darstellung  der  Amidoazobenzolsulfosäuren 
und  deren  Homologen  auch  vermittelst  Schwefelsäureanhydrid  für  sich  oder 
in  einer  iur  den  Säureprocess  geeigneten  Verbindung  oder  Mischung  ,mit 
anderen  Körpern. 

Badische  Anilin-  and  Sodafabrik  in  Mannheim.  D.  R.-P. 
Nr.  12451  vom  3.  Jannar  1879  ab  i). 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  von  Diazoanisolen  auf  Naphtole  und  Naphtolsulfo- 
säuren. 


1)  Ber.  (1881)  14,  552. 
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Vierundzwanzigstes  Kapitel. 


Inhalt: 


Diazoverbindang   aus: 

Wird  kombinijrt  mit: 

1.  Anisidin 

Amidophenetol 

Amidophenamylol 

Amidokresolmethyläther 

Amidokresoläthyläther 

Amidokresolamyläther 

Amido-a-naphtolmethyläther 

Amido-a-naphtoläthyläther 

Amido-a-naphtolamyläther 

Amido-/9-naphtolmethyläther 

Amido-/9-naphtoläthyläther 

Amido-/9-naphtolamyläther 

< 

,  /J-Naphtolmono8ulfosäure 

2.   deren  Sulfosäuren 

/J-Naphtol 

iJ-NaphtolmonosuIfosäure 

/S-Naphtoldisulfo  säuren 

(so  weit  letztere  nicht  nach  P.  R.  Nr. 
3229  gewonnen  sind) 

Die  aus   den  Phenol-  und  Kresoläthern  erhaltenen  Farbstoffe  sind  roih,   die 
aus  den  Naphtoläthern  violett  und  orseiileähnlich. 

Patent-Anspruch:  Die  oben  beschriebenen  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  gelben  und  rothen  Farbstoffen  durch  Einwirkung: 

1.  von  Diazoanisolen  aus  dem  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyläther  des 
Amidophenols  auf  Beta-Naphtolmonosulfosäuren; 

2.  von  Diazoanisolen  aus  den  entsprechenden  Aethern  des  Amidokresols 
und  Amidonaphtols  auf  Beta-Naphtolmonosultbsäuren; 

3.  von  Diazoanisolsulfosäuren  aus  den  unter  1.  bis  2.  genannten  Anisolen 
auf  die  Naphtole,  die  Kaphtolmonosulfosäuren  und  Naphtoldisulfosäuren ,  in- 
soweit diese  letzteren  nicht  nach  dem  durch  P.  R.  Nr.  3229  geschützten  Ver- 
fahren gewonnen  worden  sind. 

Fr.  Grassier.  D.  R.-P.  Nr.  14950  vom  28.  November  1880 
ab  ^).     Erloschen. 

Titel:  Diazotirverfahren  und  dessen  Weiterführung  behufs 
Farbbildung. 

Inhalt:  Dieses  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem  bisherigen  zur 
Darstellung  von  Azofarbstoffen  angewandten  dadurch,  dass  keine  freie  Säure 


1)  Chem.  Ind.  (1881)  4,  262;  Ber.  (1881)  14,  2079. 
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zur  Zersetzung  des  Nitrits,  sondern  das  letztere  als  Ammoniaksalz  oder  in 
Verbindung  mit  Ammoniaksalzen  benutzt  wird.  Die  Zersetzung  erfolgt  beim 
Erwärmen  des  auf  die  Faser  gebrachten  Gemisches.  Dies  gestattet,  sämmt- 
liche  zur  Bildung  Ton  Azofarbstofifen  dienenden  Basen  und  Phenole  direkt 
anf  die  Faser  zu  bringen  und  auf  derselben  den  Farbstoff  durch  Hängen 
nnd  Dämpfen  zu  entwickeln  und  zu  fixiren. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  die  Diazoverbindungen  des  Ben- 
zols und  seiner  Homologen,  ferner  desNaphtols  erhält  man  mit  den  Naphto- 
len  vorzugsweise  rothe  Farben,  und  zwar  mit  Diazobenzol  oder  Diazotoluol 
Gelbroth,  mit  Diazoxylol  Roth,  Diazonaph talin  Violettroth.  Mit  den  Pheno- 
len entstehen  gelbe  Farbstoffe,  und  zwar  mit  Diazobenzol,  Diazotoluol  oder 
Diazoxylol  Reingelb  bis  Orange,  mit  Diazonaphtalin  Orange. 

Die  Phenolfarben  sind  weniger '  haltbar ;  bei  ihnen  wird  vorgezogen 
nicht  zu  dämpfen,  sondern  nach  dem  Hängen  im  warmen  Raum  durch  eine 
schwach  alkalische  Flüssigkeit  oder  Ammoniakdämpfe  passiren  zu  lassen. 

Patent-Anspruch:  Diazotirverfahren  ohne  Anwendung  von  freien 
Säaren  durch  Zusatz  von  Ammoniumsalzen  zu  Phenole,  Amine  und  Nitrite 
enthaltenden  Gemengen  und  nachheriges  Erhitzen  behufs  Farbbildung  über- 
haupt, beziehungsweise  Farbbildung  auf  der  Faser. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Br üning  in  Höchsta.M. 
D.  R.P.  Nr.  15250  vom  22.  Januar  1881  ab.    Erloschen. 

Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  der  Disulfosäuren  des  Betanaphtols  auf  Diazoverbin- 
dungen der  aromatischen  Säuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Aethjl-  und  Methyläthern  der 
p-Amidobenzoesäure 
p- Ami  dozimmt  säure 
Amido-a-naphtoesäure 
Amido-/9-ttaphtoe  säure 


/9-Naphtoldisulfo  säuren 
(nach  P.  R.  Nr.  8229  dargestellt) 


Patent-Anspruch:  Die  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Disulfosäuren  des  Betanaphtols  auf  die  näher  beschriebenen 
Diazoverbindungen  des  Methyl-  und  Aethyläthers  aromatischer  Säuren. 


Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikationin  Berlin.  D.R.-P. 
Nr.  15649  vom  17.  Februar  1881  ab.    Erloschen. 

Titel:    Verfahren  zur  Darstellung  von  orangerothen,  rothen 
and  braunrothen  Azofarbstoffen  aus  Methylnaphtalin. 
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Vierundzwanzigstes  Kapitel. 


Inhalt: 


Diazoverbindung   aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

].    Amidomethylnaphtalinsulfo- 
Bäure 

^•Naphtol  und  dessen  Sulfo- 
säuren 

2.   Sulfanilsäure 

Naphtylaminsulfo  säure 
A^midoazobenzoldisulfosäure 

Methylnaphtol 

3.   Anilin 
Xylidin 
Kumidin 
Naphtylamin 
Am  idomethyln'aph  talin 

Methyl  naphtolsulfo  säure 

Patent-Anspruch:  Das  oben  genauer  bezeichnete  Verfahren  zur  Dar- 
stellung orangerother ,  rother  und  braunrother  Azofarbstofife  durch  Paarung: 

1.  Von  Diazomethylnaphtalinsulfosäuren  mit  /?-Naphtol  oder  dessen 
Sulfosäuren. 

2.  Von  Methylnaphtol  oder  dessen  Sulfosäuren  mit  Diazobenzol,  Diazo- 
xylol,  Diazonaphtalin ,  Diazokumol  oder  Diazomethylnaphtalin  oder  deren 
Sulfosäure. 

Rudolph  Kr ügener.  D.R.-P.Nr.  16 482  vom  U.  Nt)vbr.  1879  al). 

Titel:  Verfahren  zurDarstellung  gelber,  rother  und  violetter 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  derDiazoverbindungen  des  Amido- 
azobenzols  und  der  Homologen,  sowie  der  Sulfosäuren  dieser 
Körper  auf  Phenole,  Naphtole  und  Dioxynaphtalin  und  deren 
Sulfosäuren,  zum  Theil  unter  Anwendung  der  nach  dem  unter 
P.  R.  Nr.  4186   patentirten  Verfahren    dargestellten   Sulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt 

mit: 

1. 

Disulfo säuren  des 

Amidoazobenzols 

/5-Naphtol 

Amidoazotoluols 

a-Naphtol 

Amidoazoxylols 

Phenol 

Amidoazonaphtalins 
emischter  und  nomologer 

Dioxynaphtalin 

R 

Ami doazo  verbin  düngen 

(gemischte :  Diazobenzol 
Diazotoluol 

Diazoxylol 

Diazonaphtalin,  gepaart 
mit  salzs.  Anilin 

Toluidin 

Xylidin 
Naphtylamin) 

2. 

Amidoazobenzol 

Sulfosäuren  von 

und    homologe   und    ge- 

a-Naphtol 

mischte  Amidoazover- 

^-Naphtol 

bindungen 
Amidoazonaphtaliu 

Phenol 

Dioxynaphtalin 

Azofarbstoffe. 
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Patent-Anspruch:  1.  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwir- 
knag der  Diazoazobenzoldisulfosäure  auf  Beta-Naphtol.  Die  Diazoazobenzol- 
disulfosaure  kann  ersetzt  werden  durch  die  entsprechenden  Verbindungen 
des  Naphtalins  und  der  homologen  Benzole;  das  Betanaphtol  kann  ersetzt 
werden  durch  Alphanaphtol,  Phenol  oder  Dioxynaphtalin. 

2.  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  des  Diazoazobenzols 
oder  dessen  Homologen  auf  die  Sulfosäüren  des  Alpha-  und  Betanaphtols, 
des  Phenols  und  des  Dioxy naphtalins. 

Fr.  Grassier.    D.  R.-P.  Nr.  16483  vom  3.  December  1879  ab. 

Titel:  Neuerungen  an  dem  Erügener'schen  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Farbstoffen.  P,  R.  Nr.  16482,  zumTheil  unter  An- 
wendung der  nach  dem  unter  P.  R.  Nr.  4186  patentirten  Ver- 
fahren dargestellten  Sulfosäüren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


I.  Amidoazobenzolmonosulfo- 
säure  und  deren  Homologen 


Resorcin  1     ,      ,         o  n.    - 

.  \  oder  deren  Sulfosäüren 

Orcin  ■       J 


2.  Amidoazobenzol  und  dessen 
Homologen 


a-Naphtol 

/S-Naphtol 

Resorcin 

Orcin 

Dioxynaphtalin 

und  3.  Snlfurirung  der  erhaltenen 
in  Wasser  unlöslichen  Farbstoffe 


Patent-Ansprüche.  1.  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung der  Diazoazobenzolsulfosäuren  und  deren  Homologen  auf  Resorcin, 
Orcin  und  deren  Sulfosäüren. 

2.  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  des  Diazoazobenzols 
und  seiner  Homologen  auf  Alphanaphtol.  Letzteres  kann  ersetzt  werden 
durch  Betanaphtol,  Resorcin,  Orcin,  Dioxynaphtalin. 

3.  Sulfurirung  der  nach  2.  erzeugten  Produkte. 


FarbeDfabrikeA,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  D. R.-P. 
Nr.  18027  vom  18.  März  1881  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  des  Crocei'nscharlach,  des 
Croceingelb  und  anderer  rother  und  gelber  Farbstoffe  aus  einer 
iieuen  Monosulfosänre  des  Betanaphtols. 
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Vierundzwanzigstes  Kapitel. 


Inhalt: 


Diazoyerbindung  aus: 

Wird   kombinirt  mit: 

Anilin  and  Homologe 

/}-Naphtolmono8alfo8äure 

Amidoazobenzol 

von  Bayer  (vergl.  Band  1,  689) 

Amidoazobenzolmono8ulfo8äal*e 

und  Homologe 

a-Naphtylamin 

^-Naphtylamin 

(Die  AmidoazobenzoImono8ulfo8äure  liefert  den  unter  dem  Namen  Croce'in- 
Scharlach  3  B  in^  den  Handel  kommenden  Farbstoff.  Mit  Amidoazobenzol 
entsteht  eine  etwas  gelbe,  ausserordentlich  klare  Nuance.  Die  Homologen 
des  Amidoazobenzols  und  deren  Monosulfosäuren  geben  entsprechend  blauere 
Nuancen.  Diazobenzol  und  seine  Homologen  liefern  rothgelbe,  ins  Orange 
ziehende  Töne,  a-Diazonaphtalin  einen  blaurothen,  ^9 - Diazonaphtalin  einen 
mehr  ziegelrothen  Farbstoff.) 

Patent-Ansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  Alkohol 
leicht  löslichen  neutralen  Natronsalzes  der  Monosulfosaure  des  Betanaphtols 
und  zur  Darstellung  von  neuen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  dieses  Salzes 
auf  Diazoverbindungen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  Nitroderivaten  der  Alpha- 
monosulfosaure^)  des  Betanaphtols  durch  Nitrirung  der  a - MonoBalfosaure 
des  /^-Naphtols. 


Aktiengesellschaft  für  Änilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  R.-P.  Nr.  18861  vom  9.  August  1881  ab.    Erloschen. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  braunen  und 
rothbraunen  Farbstoffen  durch  Paarung  von  Diazoverbindungen 
mit  den  vom  Resorcin  ableitbaren  Azoverbindungen. 

Inhalt:  Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  das  Resorcin  und  seine 
Homologen  (z.  B.  das  Orcin),  wenn  sie  bereits  einen  Diazorest  aufgenommen 
haben,  noch  zum  zweiten  Male  mit  einer  ganz  beliebigen  Diazoverbindung 
mit  Leichtigkeit  gepaart  werden  können. 

Es  entstehen  hierbei  Körper,  die  Oxybiazokörper  genannt  werden,  und 
die  zum  Theil  schöne  und  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe  vorstellen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Körper  ist  folgendes: 

Ein  primäres  Amin  wird  mit  Resorcin  oder  einem  Homologen  (in 
wässeriger  oder  alkalischer  Lösung  des  letzteren)  in  genügend  bekannter 
Weise  gepaart. 


^)  Hierunter  ist   die   sogenannte    Bayer' sehe   Säure   verstanden,   vergl. 
Bd.  1,  639. 


Azofarbstoffe. 
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Die  Reaktion  lässt  sich  am  Resorcin  als  Beispiel  dnrch  folgende  all- 
gemeine  Gleichimg  wiedergeben: 

R'.NHj,  HCl  4-  NOaH  =  R'.NN.Cl  +  2HaO 
Cblorhydrat  eines  Chlorhydrat  der 

primären  Amins  Diazoverbindung 

eines  primären  Amins 

1.    R'.NN.Cl  +  CeH^COH),  =  HCl  +  R'.NN.C.Ha(OH), 

Resorcin  Oxyazoverbindung 

Die  neu  entstandene  Oxyazoverbindung  wird  nan  von  nns  als  solche 
nicht  rein  abgeschieden;  es  wird  vielmehr  die  nach  ihrer  Entstehung  mittelst 
Alkali  sogleich  wieder  in  Lösung  gebrachte  Verbindung  (beziehungsweise 
wenn  sie  leicht  genog  löslich  ist,  die  bei  der  Reaktion  entstandene  Lösung 
der  Verbindung  R'.NN.CeH3(OH)2)  sofoi*t  noch  einmal  mit  einer  Diazo Ver- 
bindung der  allgemeinen  Formel  R".NN.C1  gepaart  nach  folgender  Gleichung  : 

2.    R".NN.C1  +  R'.NN.CeH3(0H)a  =  HCl  +  rIi^n}  C«Ha(0H)3 

Chlorhydrat  der 

Diazoverbindung 

eines  primären  Amins 


Neuer  Meta- 

Dioxyazofarb- 

Stoff 


Zur  Anwendung  kommen  folgende  Diazoverbindungen  und  Phenole: 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Anilin  und  Homologen 

• 
Resorcin  und  Homologe 

Salfanilsäure  und  Homologen 

z.  B.  Orcin 

Naphtylamin  und  Sulfosäuren 

Amidophenol  und  Homologen 

Amidophenoläthernu.  Homologen 

Amidonaphtol  und  Sulfosäuren 

Amidobenzoesäure 

Amidoazobenzol  und  Sulfosäuren 

Patent-Anspruch:  Das  oben  genauer  beschriebene  Verfahren  zur 
Darstellung  gelber,  brauner  und  rothbrauner,  in  Wasser  löslicher  Azofarb- 
itoffe,  welche  in  einem  Phenolrest  zwei  gleichartige  oder  verschiedenartige 
Azogmppen  enthalten,  durch  Kombination  von  Diazoverbindungen  mit  den 
gewöhnlichen,  aus  dem  Resorcin,  Orcin  oder  anderen  Homologen  erhältlichen 
Azoverbindungen. 


Farbenfabriken,  vorm.  Friedrich  Bayer  und  Co.  in  Elber- 
feld.    D.  R..P.  Nr.  20000  vom  21.  März  1882  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  brauner  Farbstoffe,  Amido- 
i^aphtalintetrazobenzolsulfosäuren. 
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Vierundzwanzigstes  Kapitel. 


Inhalt: 


Diazoyerbindung  aus: 


Wird' kombinirt  mit: 


AmidoazobenzoiBulfo  säuren 


a-Naphtylamin 
^-Naphtylamin 


Patent-Anspruch:  Die  Herstellung  brauner  Farbstoffe  durch  Kombi- 
nation von  Diazoazobenzolsulfosäuren  mit  Naphtylamin  (a  und  ß). 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elber- 
feld.     D.  R.-P.  Nr.  20402  vom  30.  März  1882  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  eines  rothen  Farbstoffs 
aus  Alphadiazonaphtalinmonosulfosäure  und  der  Alphamono- 
sulfosäure  des  Betanaphtols,  welche  nach  dem  im  Patent  Nr.  18027 
geschützten  Verfahren  gewonnen  ist. 

Inhalt: 


Diazoyerbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


a-Naphtylaminmonosulfo  säure 


/9-Naphtolsulfosäure  des  Patentes 
Nr.  18027;  vergl.  Bd.  I,  639. 


Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  und  Seide  echt  scharlachroth. 

Patent-Anspruch:  Die  Herstellung  eines  neuen  scharlachrothen 
Farbstoffs  durch  Einwirkung  von  Alphadiazonaphtalinmonosulfosäure  auf  die 
Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  D.  R.-P. 
Nr.  21 178  vom  26.  Februar  1882  ab.    Erloschen. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  und  braunen 
Azofarbstoffen  aus  Anthrol,  Anthrolsulfosäuren  und  Bioxy- 
anthracenen. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird   kombinirt  mit: 


Anilin 

Toluidin 

Xylidin 

Kumidin 

a-Naphtylamin 

/J-Naphtylamin 

Anisidin  und  deren  Sulfosäuren 

Amidoanthraminsulfo  säuren 

Amidoanthraminhydrürsulfos. 

Amidoazobenzolv 

Amidoa^otoluol 

Amidoazoxylol 


OH 


Anthrol,  C14H9.OH 
Anthrolsulfosäure,  ^u^b*^^q^ 

8 

Anthroldihydrür,  C14H11.OH 
Anthrolhydrürsulfosäure 
«-Oxy anthrol  (Dioxyanthracen) 
/9-Oxyanthrol  (Dioxyanthracen) 


und  deren  Mono- 
undDisuIfosäuren 


Azofarbstofie.  81 

Patent-Ansprüche:  Die  Erzeugung  von  rothen  und  braunen  Azo- 
farbfltoffen  dorch  Paaronji^  des  Anthrols  oder  je  eines  der  folgenden  Ab- 
kömmlinge desselben: 

Anthrolsulfosäure,  Antfarolhydrür»  Anthrolbydrürsulfosäure,  a-  und  /9-Oxy- 
anthrol  (Dioxyanthracen)  mit  je  einer  der  folgenden  Diazoyerbindnngen : 

1.  Diazobenzol,  Diazotoluol ,  Diazozylol,  Diazokumol,  «-  and  /9-Diazo- 
naphtalin,  Diazoanisol; 

2.  den  Snlfosäuren  dieser  Diazoverbindungen ; 

3.  Diazoanthraminsulfosäure,  DiazoanthraminbydrürBulfosäure ; 

4.  Diazoamidoazobenzol,  Diazoamidoazotoluol,  Diazoamidoazoxylol; 

5.  den  Mono-  und  Disulfosäuren  dieser  Diazo Verbindungen. 

Dahl  und  Co,  in  Barmen.  D.  R.-P.  Nr.  21903  vom  25.  März 
1882  ab.    Erloschen. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe  (der 
Sulfosäuren  des  Phenylamidoazobenzols). 

Inhalt:  Dureh  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsaure,  Schwefel- 
§äaremonochlorhydrin  oder  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Natrium- 
oder Kalinmpyrosulfat  auf  Phenyl^midoazobenzol  oder  dessen  Homologen 
erhält  man  Sulfosäuren,  welche  als  gelbe  oder  orangegelbe  Farbstoffe  Ver- 
wendang  finden  können. 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  des 
Phenylamidoazobenzols  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid,  rau- 
chender Schwefelsäure ,  Schwefelsäurechlorhydrin ,  Schwefelsäuremonohydrat 
und  Alkalipyrosulfeten,  sowie  Phosphorsäureanhydrid  oder  Metaphosphorsäure 
auf  Phenylamidoazobenzol  oder  Phenylamidoazobenzolmonosulfosäuren. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a  M.  D  R.-P.  Nr.  22010  vom  2.  September  1882  ab.  Zu- 
r^atzpatent  zu  Nr.  16  482  vom  14.  November  1879. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  bordeauxrother  Tetrazo- 
farbstoffe. 

Inhalt: 


DiazoYerbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Amidoazojcylol 


/^-Naphtoldisulfo  saufen 


Patent-Anspruch:  Darstellung  bordeauxrother  Farbstoffe  aus 
Diazoazozylol  und  den  in  P.  R.  Kr.  3229  mit  R-Salz  und  G-Salz  bezeichneten 
Salzen  der  Betanaphtoldisulfosäuren  oder  mit  dem  Gemisch  beider. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.    D.  R.-P.  Nr.  22038  vom  26.  Mai  1882  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
den  Trisulfosäuren  des  Betanaphtols. 

Scbalts,  Chemie  des  Steinkohlentheen.  II.     3.  Aufl.  q 
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Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit; 


a-NaphtylaminsulfoBäure 

Amidoazobenzol 

Amidoazobenzolsulfosäure 


^-Naphtoltrisalfosäare 


(In  der  Patentschrift,  aber  nicht  in  dem  unten  folgenden  Patentanspruch, 
ist  ausserdem  angegeben,  dass  noch  die  Kombinationen  der  /3-Naphtoltri- 
sulfosäure  mit  den  Diazoverbindnngen  des  Benzols,  der  Benzolsulfosäure,  des 
Chlorxylols,  Ghloranisols,  Nitrobenzols,  Naphtalinsulfosäure,  Methylazobenzols 
(CHs.CgH^.N  =  N.CßHs),  der  Benzoesäure  und  des Zimmtsäuremethyläthers 
dargestellt  worden  sind,  jedoch  liefern  die  oben  genannten  drei  Diazover- 
bindungen  besonders  schöne  Farbstoffe,  welche  sich  zum  Färben  der  Baum- 
wolle vorzüglich  eignen  sollen.) 

Patent-Ansprüche:  1.  Darstellung  der  Betanaphtoltrisulfosäure 
durch  Sulfonirung  des  Betanaphtols  und  seiner  Mono-  und  Disulfosäuren. 

2.  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Kombination  der  Betanaphtol- 
trisulfosäure mit  den  Diazoverbindungen  aus  Alphanaphtylaminsulfosäure, 
Amidoazobenzol  und  Amidoazobenzolsulfosäure,  insofern  diese  Verbindung 
nicht  nach  den  durch  die  D.  R.-P.  Nr.  4186,  7094  und  9384  geschützten  Ver- 
fahren dargestellt  ist. 


Aktiengesellschaft      für     Anilinfabrikation.       D.  R. 
Nr.  22265  vom  1.  Juli  1882  ab. 

Titel:   Verfahren  zur  Darstellung  von  festem  Kumidin. 
Inhalt: 


-P. 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

1.  Kumidin  (fest) 

2.  Kumidinsulfosäure 

/?-Naphtoldisulfosäure  R 
/9-Naphtolmono8ulfo  säuren 
^-Naphtol 

Ueber  die  Darstellung  des  Kumidins  nach  diesem  Patent  vergl.  Bd.  I,  843. 

Patent-Ansprüche:  1.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  krystalli- 
sirtcn  Kumidins  durch  Umwandlung  der  rohen  Chlorhydrate  des  Basen- 
gemisches in  Nitrate,  Abscheidung  derKumidine  aus  letzteren  und  Isolirung 
des  krystallisirten  Kumidins  durch  Fractioniren. 

2.  Die  Verwendung  des  nach  1.  gewonnenen  Kumidins  zur  Darstellung 
von  Diazokumol  oder  Diazokumolsulfosäure  als  Ausgangsprodukt  für  die  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen. 


Farbfabrik,    vorm.  Brönner  in  Frankfurt  a.  M.     D.  R-P. 
Nr.  22547  vom  5.  Juli  1882  ab. 


Azofarbstoffe. 


83 


Titel:  Verfahren  zur  Umwandlang  der  von  Schaffer  be- 
schriebenen /9-Naphtolmonosalfo8äure  in  zwei  neue  /3-NaphtyI- 
amioBalfosänren  nnd  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  denselben. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


/S-Naphtylaminsulfosäuren  ans 
roher  ^-Naphtolmonosolfosäure 


Phenolen 

Oxyphenolen 

Naphtolen 


deren  Aethern  und 
Sulfosäuren 


(Ueber  die  Nuancen  der  erhaltenen  Farbstoffe  vergl.  Bd.  1,  524.) 

Patent- Ansprüche:  1.  Die  Umwandlung  der  Seh  äffe  r' sehen 
i^-Naphtolmonosalfosäure  in  zwäi  isomere  neue  /S-Naphtylaminmonosulfosäuren 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak. 

2.  Die  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Kombination  der  Diazo- 
verhindungen  der  nach  Patentanspruch  1.  erhaltenen  /S-Naphtylaminsulfosäuren 
mit  Phenolen,  Oxyphenolen,  Naphtolen,  deren  Aethern  und  Sulfosäuren. 

Dr.  W.  Harmsen.  D.  R,-P.  Nr.  22707  vom  9.  September  1882 
ab.    Erloschen. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  orangen  und 
rothen  Farbstoffen  durch  Paarung  von  diazotirten  Basen  mit 
aromatischen  Oxysäuren  und  einer  Betaoxy'naphtoesulfosäure. 

Inhalt:  Die  Oxysäuren  der  aromatischen  Reihe  geben,  wenn  sie  mit 
gleichen  Molekülen  diazotirter  Basen  vermischt  werden,  Farbstoffe,  deren 
Farbe  mit  steigendem  Eohlenstoffgehalt  der  Komponenten  von  Gelb  bis  Roth 
rarürt.  Die  Karboxylgruppe  der  Oxysäuren  ist  in  den  neuen  Körpern  unver- 
ändert enthalten ,  so  dass  diese  noch  als  Säuren  fuugiren ,  kohlensaure  Salze 
zersetzen  und  selbst  Salze  bilden.  Die  Farbstoffe,  welche  ihrer  Konstitution 
nach  Oxyazokarbonsäuren  sind ,  lösen  sich  in  Alkohol  mit  lebhafter  Farbe 
auf,  während  ihre  Alkalisalze  wasserlöslich  sind  und  Wolle  wie  Seide  direkt 
waschecht  färben.  Von  diesen  sind  die  Natriumsalze  am  lebhaftesten  gefärbt 
und  diese  werden  daher  als  Farbstoffe  angewendet. 

Die  Darstellung  derselben  ist  für  die  ganze  Reihe  dieselbe.  Sie  beruht 
darauf,  dass  gleiche  Moleküle  von  diazotirten  Basen  und  des  Natriumsalzes 
einer  aromatischen  Oxy säure  mit  einander  vermischt  werden.  Darauf  wird 
die  Mischung  durch  Natronlauge  alkalisch  gemacht,  wobei  der  Farbstoff  als 
Salz  in  Lösung  geht.  Nachdem  von  einigen  gleichzeitig  entstandenen  harz- 
artigen Schmieren  abfiltrirt  ist,  wird  das  Filtrat  direkt  mit  Kochsalz  aus- 
gesalzen, wobei  der  Farbstoff  in  Flocken  ausfallt,  welche  abgepresst,  getrock- 
net und  pulverisirt  werden. 

Genauer  beschrieben  wird  ein  gelber  Farbstoff  aus  Diazobenzol  und 
m-Oxybenzoesäure  (vergl.  unter  Benzol -azo-m-oxybenzoesäure).  Ausserdem 
^eben: 

Gelbe  Farbstoffe. 


3  Theile  Anüin   . 
i      ,      Toluidin 


.  mit  5  Theilen  Oxymetatoluylsäure, 
.    jy    6        „       Oxybenzoesäure. 

6* 
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Orange  Farbstoffe. 


5  Theile  Anilin  .    .   . 

.  .  mit  9  Tl 

leilen 

OxyisophtalBäure, 

7      , 

Toluidin  .    . 

.   .    „  10 

» 

Oxytoluylsäure, 

6      . 

Toluidin  .   . 

>    .    .     n     8 

» 

Oxyisophtalsäure, 

6      » 

Xylidin    .   . 

.    .  .    „    7 

n 

Oxybenzoesäure, 

4      , 

Xylidin    . 

.   .   .    „    5 

» 

Oxytoluylsäure, 

8       n 

Xylidin    . 

.   .   .    »  11 

n 

Oxyisophtalsäure, 

1    , 

Kumidin  . 

.   .    .    „    1 

» 

Oxybenzoesäure, 

9      „ 

Kumidin  . 

.       .    ,10 

n 

Oxytoluylsäure, 

9      , 

Kumidin  . 

.   .   .    „11 

n 

Oxyphtalsäure. 

Schar lachrothe  F 

arbt 

itoffe. 

1  Theil 

m 

Anilin mit  2  Theilen 

ß  -  Oxynaphtoesäure, 

7  Theile  Toluidin  .   .   .   .    „  12 

» 

/}-  Oxynaphtoesäure, 

1      . 

Naphtylamin     .    „     1 

n 

Oxybenzoesäure, 

4      „ 

Naphtylamin     .    „16 

n 

Oxytoluylsäure. 

Ponceaurothe  Farbstoffe. 

5  Theile  Xylidin    ....  mit  8  Theilen  /?- Oxynaphtoesäure, 
9      „        Kumidin .   .   .    .    „  14        „        /?- Oxynaphtoesäure, 

6  „        Naphtylamin .   .    „    7        „        Oxyisophtalsäure. 

Kirschrothe  Farbstoffe. 
3  Theile  Naphtylamin  mit  4  Theilen  /S  -  Oxynaphtoesäure. 

Indessen  sind  die  Natriumsalze  der  vom  Naphtylamin  abzuleitenden 
Farbstoffe  in  Wasser  nur  ziemlich  schwierig  löslich.  Man  führt  diese  daher 
in  die  Sulfosäuren  über.  Die  freie  Säure,  welche  möglichst  trocken  sein 
muss,  wird  mit  dem  doppelten  Gewicht  englischer  Schwefelsäure  vom  specif. 
Gew.  1,8  zwei  Stunden  lang  unter  beständigem  Umrühren  auf  160^  erhitzt. 
Die  tiefblaue  Lösung  wird  in  die  vierfache  Menge  Wasser  gegossen,  wobei 
sich  die  besonders  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  lösliche  Snlfosäure 
abscheidet.  Nach  vollständigem  Erkalten  werden  die  Flocken  abgepresst 
oder  ausgeschleudert,  in  Natronlauge  gelöst  und  mit  Kochsalz  ausgesalzeu. 
Die  hier  entstandenen  Natronsalze  sind  leichter  löslich  und  besitzen  eine 
grössere  Färbekraft  als  die  direkt  aus  den  Oxysäuren  entstandenen  Produkte. 
In  gleicher  Weise  können  selbstverständlich  auch  die  übrigen  Farbstoffe  in 
die  Sulfosäuren  übergeführt  werden,  nur  ist  alsdann  an  Stelle  der  englischen 
rauchende  Schwefelsäure  anzuwenden. 

Die  rothen  Farbstoffe,  welche  sich  von  der  /J- Oxynaphtoesäure  (durch 
Ueberleiten  von  Kohlensäure  über  /3  -  Naphtolnatrium  bei  280^  und  Ausfallen 
des  in  Wasser  gelösten  Rückstandes  mit  Salzsäure  erhalten)  ableiten,  führt 
man  jedoch  dadurch  bequem  in  die  Sulfosäuren  über,  dass  man  an  Stelle  der 
Oxynaphtoesäure  deren  Sulfosäure  anwendet.  Die  Oxynaphtoesäure  wird  in 
koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  einige  Zeit  lang  bei  150^  erhitzt,  bis 
ein  Tropfen  der  Mischung  sich  in  Wasser  klar  auflöst.  Darauf  verdünnt 
man  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  und  setzt  zu  der  erwärmten  Lösung 
Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu.  Vom  ausgeschiedenen  Gyps 
wird  abfiltrirt  und  die  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei 
ein      selbst      in      heissem     Wasser     schwer     lösliches      saures     Kalksalz, 


Azofarbstoffe. 
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(GioB6*^^-^^^^-S^8)a^A>  ^1"  ^^  ^^>  änssent  feinen  Nadeln  bestehender 
Niedenchlftg  ausfallt.  Dieser  wird  durch  Kochen  mit  der  äquivalenten  Menge 
Soda  in  Galcinmkarbonat  und  das  neutrale  ^  -  oxynaphtoesulfosaure  Natrium 
übergeführt.  Dieses  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wird  von  kohlensaurem  Kalk 
abfiltrirt  und  giebt  mit  diazotirtem  Anilin  und  Toluidin  soharlaohrothe ,  mit 
Xylidin  und  Kumidin  ponceaurothe  und  mit  Naphtylamin  dunkelkirschrothe 
Lösungen,  welche,  ganz  wie  oben  beschrieben ,  mit  Natronlauge  neutralisirt, 
abfiltrirt  und  ausgesalxen  werden.  Besonders  die  auf  letztere  Weise  erhalte- 
nen Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  grosse  Schönheit,  Echtheit  und  Farbe- 
kraft  aus. 

Patent- An  Sprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  gelben,  oran- 
gen und  rothen  Farbstoffen  durch  Paarung  von  Oxybenzoesäure ,  Oxymeta- 
toluylsaure  (1.3.4),  Oxyisophtalsäure  (1.8.4)  und  /9 - Oxynaphtoes&ure  mit 
diazotirtem  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  und  Naphtylamin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /S-Oxynaphtoesulfosäure  durch  Erhitzen 
von  /I - Oxynaphtoesäure  mit  Schwefelsäure,  Neutralisiren  mit  Kalkmilch  und 
Ausfallen  eines  sauren  Kalksalzes  mittelst  Salzsäure,  sowie  zur  Darstellung 
Tou  Farbstoffen  aus  derselben  durch  Paarung  mit  diazotirten  Basen. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  D.R.-P. 
Nr.  22714  vom  8.  November  1882  ab.    Erloschen. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  brauner  Azofarbstoffe  aus 
Chrysoidinen  und  Diazoverbindungen. 

Inhalt:  Durch  Kombination  von  Chrysoidin,  seinen  Homologen  und 
DeriTaten  (z.  B.  Sulfosäuren  oder  Karbonsäuren)  mit  Diazoverbindungen  wer- 
den braune  Azofarbstoffe  erhalten. 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

^  Anilin 
Toluidin 

f  und  nachträgliche 
Chrysoidinen         „  ,«    .            , 

l      Sttlfunrung  oder 

Xylidin 

Ghrysoidinsulfosäuren 

Kumidin 

Chrysoidinkarbonsäuren 

Amidoazobenzol 

Naphtylamin 

Anisidin 

Phenitidin  oder 

2.  deren  Sulfosäuren  oder  Kar- 

Chrysoidinen oder  deren  Sulfo- 

bonsäuren 

säuren  oder  Karbonsäuren. 

Patent -An  Spruch:  Darstellung  von  in  Wasser  löslichen  Farbstoffen 
Tom  Typus  des  oben  erwähnten  m  -  Phenylendiamindisazobenzols ,  welche  er- 
sten werden  können : 

a)  Durch  Behandeln  der  aus  Chrysoidinen  und  den  Diazoverbindungen 
"ies  Benzols,  Toluols ,  Xylols ,  Kumols,  Azobenzols,  Naphtalins,  Anisidins  oder 
Pbenetols  erhaltenen  spritlöslichen  Substanzen  mit  Schwefelsäure. 
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b)  Durch  EinwirkuDg  der  oben  genannten  Diazoverbindangen  auf 
Chryso'idinsulfosäaren  oder  Chrysoidinkarbonsäaren. 

c)  Durch  Einwirkung  von  Sulfo-  oder  Karbonylderivaten  der  genannten 
Diazoverbindungen  auf  Chrysoüdine,  Chrysoidinsulfosäuren  und  Chrysoidin- 
karbousäuren. 


Direktion    des   Vereins  Chemischer  Fabriken   in  Mann- 
heim.   D.  R.-P.  Nr.  26012  vom  27.  Februar  1883  ab. 

Titel:    Verfahren    zur  Darstellung  rother  Farbstoffe  durch 
Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Alphanaphtolsulfosäureu. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Xylidin 

Aethylxylidin 

Amidoazobenzol  und  dessen  Sulfo 

säuren 
/3-Naphtylamin 
tt-Naphtylamin 
Benzidin 


a-Naphtolsulfo8äuren,derenKatron- 

salze  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

(Diese  Sulfosäuren  bilden  sich  ent- 
we()ßr  durch  Sulfuriren  von  a-Naph- 
tol  neben  der  Seh  äff  er 'sehen  Säure 
oder  durch  Kochen  der  Diazoverbin- 
dung der  Piria' sehen  Naphthion- 
säure  mit  Wasser) 


(Die  Farbstofife  zeichnen  sich  durch  ihre  geringe  Loslichkeit  und  grössere 
Affinität  zur  Gewebsfaser,  dem  entsprechend  auch  durch  grössere  Wasch- 
und  Walkechtheit  ans.) 

Patent-Ansprüche:  1.  Die  Darstellung  rother  und  violetter  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  von  Diazoxylol,  Diazoäthylxylol ,  Diazoazobenzol, 
Alpha-  und  Bcta-Diazonaphtalin,  Diazodiphenyl  und  deren  Sulfosäuren,  welche 
neben  der  Seh  äff  er 'sehen  durch  direkte  Sulfurirung  des  Alphanaphtols 
entstehen. 

2.  Die  Darstellung  rother  und  violetter  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
der  in  1.  genannten  Diazoverbindungen  auf  diejenigen  Sulfosäuren  des  Alpha- 
naphtols, welche  durch  Sulfurirung  des  Naphtylamins ,  Diazotirung  der  er- 
haltenen AmidoBulfosäuren  und  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  durch 
Wasser  erhalten  werden. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elber- 
feld.  D.  R.-P.  Nr.  26231  vom  10.  Mai  1883  ab.  Zweites  Zusatz- 
patent zu  Nr.  18027  vom  18.  März  1881. 

Titel:  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  aus  einer  neuen  Monosulfosäure  des  Betanaphtols. 

Inhalt:  Die  neben  der  Bayerischen  Säure  in  dem  rohen  Sulfuri- 
rungsprodukt  des  /S-Naphtols  vorkommenden  Körper  werden  durch  Diazo- 
benzol,  Diazotoluol,  Diazoxylol,  Diazonapbtalin  etc.  vorher  entfernt.  (Vergl. 
Bd.  I,  637.) 
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Patent-Anspruch:  Die  Abscheidung  der  Schaff  er' sehen  Mono- 
Bulfosäure  des  Beianaphtols  von  der  isomeren,  mit  ihr  im  Gemenge  darge- 
stellten Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
benzol,  Diazotoluol ,  Diazoxylol,  Diazonaphtalin  oder  anderen  Diazoverbin- 
dungen  auf  die  wässerige  und  alkalische  Lösung  beider  Salze,  derartig : 

1.  dass  man  von  der  Diazoverbindung  mindestens  diejenige  Menge  hin- 
zusetzt, welche  sowohl  die  verunreinigenden  Stoffe,  als  auch  die  Seh  äff  er 'sehe 
MoDosulfosäure  bindet,  und  den  Farbstoff  aussalzt,  oder  derartig : 

2.  dass  man  zunächst  so  viel  von  der  Diazoverbindung  zusetzt,  als  er- 
forderlich ist,  um  die  verunreinigenden  Stoffe  in  Form  eines  schwer  lös- 
liehen  Niederschlages  zu  fallen,  und  nach  dessen  Entfernung  die  Seh  äffe  rasche 
MoDOsulfosäure  durch  weiteren  entsprechenden  Zusatz  der  Diazoverbindung 
ausfallt  und  den  Farbstoff  aussalzt. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen.  D.  R.-P.  Nr.  26308  vom  6.  Mai 
1883  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Trennung  von  Azofarbstoffen  gemischter 
Naphtolsulfosäuren  unter  theilweiser  Benutzung  des  durch  Pa- 
tent Nr.  18027  geschützten  Verfahrens. 

Inhalt:  Anstatt  ein  Gemenge  von  Naphtolsulfosäuren  zu  trennen  und 
ans  den  getrennten  Verbindungen  mit  Diazoverbindungen  Farbstoffe  darzu- 
stellen, kann  man  auch  die  aus  den  rohen  Naphtolsulfosäuren  hervorgehenden 
Azofarbstoffe  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Thonerde-,  Kalk-, 
Baryt-  und  Strontiansalze  von  einander  scheiden. 

Diese  Trennung  wird  angewendet  auf  diejenigen  Azofarbstoffe ,  welche 
dargestellt  sind  aus  einem  Gemenge  der  a-  und  /^-Monosulfosäure  des  /?-Naphtols 
mittelst  Diazonaphtalinmonosulfosäure  (Anspruch  I.),  sowie  aus  einem  Ge- 
menge der  Di-  und  Trisulfosäure  des  j8-Naphtols  mittelst  Diazonaphtalinmono- 
snlfoeäure,  Diazoazobenzol  und  Diazoazobenzolmonosulfosäure  (Anspruch  II.). 

Beispiel  zu  Anspruch  I. 

50  kg  Farbstoff,  dargestellt  aus  a  -  Diazonaphtalinmonosulfosäure  und 
den  gemischten  Alpha-  und  Betamonosulfosäuren  des  Betanaphtols,  werden  in 
ca.  1000  Litern  Wasser  heiss  gelöst;  es  wird  so  lange  eine  Lösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  und  Ammoniak  zugegeben,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag beim  Erkalten  erfolgt.  Man  lässt  nun  erkalten  und  iiltrirt  von  dem 
Thonerdelack  des  Farbstoffs  der  Betasulfo säure  des  Betanaphtols  ab.  Im 
Filtrat  fallt  man  den  Farbstoff  der  Alphasulfosäure  d^s  Betanaphtols  mit 
Kochsalz  aus. 

Beispiel  zu  Anspruch  IL 

50  kg  Farbstoff,  dargestellt  aus  den  gemischten  Di-  und  Trisulfosäuren 
des  Betanaphtols  (durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Bcta- 
oaphtol  bei  130  bis  140^0.)  und  Diazoazobenzolmonosulfosäure,  werden  in 
ca.  1000  Litern  Wasser  heiss  gelöst  und  so  lange  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  und  Ammoniak  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
^im  Erkalten  erfolgt  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt  von  dem  Thonerdelack 
des  Farbstoffes  der  Betanaphtoldisulfosäure  ab.  Im  Filtrat  fällt  man  den 
Farbstoff  der  Betanaphtoltrisulfosäure  mit  Kochsalz  aus. 
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An  Stelle  der  Thonerdesalze  können  auch  die  Kalk-,  Baryt-  und  Stron- 
tiansalze  angewendet  werden. 

Wendet  man  z.  6.  zur  Trennung  des  Farbstoffs  (Anspruch  I.),  der  aus 
gemischter  Alpha-  und  Betamonosulfosäure  des  Betanaphtols  und  Alpha- 
diazonaphtalinmonosulfosäure  gewonnen  ist,  anstatt  Thonerde  einen  Ueber- 
schuss  von  Chlorcalcium  an,  so  scheidet  sich  das  Kalksalz  des  Farbstoffs  der 
Alphasulfosäure  des  Betanaphtols  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus. 

Patent- An  Spruch: 

Verfahren  zur  Trennung  von  Azofarbstoffen ,  welche  dargestellt  sind 
durch  Einwirkung  von: 

I.  einem  6eni,enge  der  Alpha-  und  Betamonosulfosäure  des  Beta- 
naphtols auf: 

1 .  Alphadiazonaphtalinmonosulfosäure, 

2.  Diazoazobenzolmonosulfosäure, 

und  zwar   unter  theilweiser  Benutzung  des  durch  das  Patent  Nr.  18  027  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen; 

II.  einem  Gemenge  der  Di-  und  Trisulfosäure  des  Betanaphtols  auf: 

1 .  Alphadiazonaphtalinmonosulfosäure, 

2.  Diazoazobenzol, 

3.  Diazoazobenzolmonosulfosäure, 

nach  den  oben  beschriebenen  Beispielen  mittelst  der  Thonerde-,  Kalk-,  Baryt- 
oder Strontiansalze. 

Societe  Anonyme  des  matieres  colorantes  et  prodnits 
chimiqueR  de  St  Denis  in  St.  Denis.  D.  R-P.  Nr.  26642  vom 
14.  December  1882  ab. 

Titel:  Neuerungen  in  derHerstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Azofarbstoffe. 

Inhalt:  Die  vorliegende  Erfindung  bezieht  sich  auf  die  Herstellung 
bromirter  Azofarbstoffe.  Unter  Azofarbstoffen  sind  die  sämmtlichen  Farb- 
stoffe zu  verstehen,  welc)ie  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf 
Phenole  und  Amine  oder  deren  Sulfosäuren  entstehen.  Das  Verfahren  be- 
ruht auf  dem  Grundsatz,  dass  das  Brom  sehr  schnell  auf  Azofarbstoffe  ein- 
wirkt; es  entstehen  hieraus  Substitutionsprodukte,  deren  Farbe  nicht  immer 
von  derjenigen  des  ursprünglichen  Farbstoffs  abweicht,  die  aber  durch  ihre 
färbenden  Eigenschaften  einen  industriellen  Werth  besitzen. 

Das  Verfahren  lässt  sich  besonders  auf  diejenigen  20  Azofarbstoffe  an- 
wenden, die  durch  Kombination  der  Diazoverbindungen  aus  m-Sulfanilsänre, 
p-Sulfanilsäure,  Amidobenzoldisnlfosäure,  o-Toluidinsulfosäure  und  p-Toluidin- 
sulfosäure  mit  cv-Naphtol,  /}-Naphtol,  Dimethylanilin  oder  Diphenylamin  ge- 
bildet werden. 

Das  Bromiren  dieser  Substanzen  geschieht  in  der  Weise,  wie  es  bei  dem 
/}  -  Naphtolorange  geschildert  ist. 

Patent-Anspruch:  Die  Herstellung  gelber  und  rothgelber  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  des  Broms  auf  die  durch  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  die  durch  die  oben  genannten  20  Reaktionen  erhaltenen  Azofarb- 
stoffe. 
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Loais  Freund.    D.  R.-P.  Nr.  27346  vom  24.  Februar  1883  ab. 

Titel:  Verfahren  zurDarstellung  von  Amidonaphtalindisalfo- 
säaren  and  von  Azofarbstoffejo  aus  denselben. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


1.  30Thle.Amidonaphtalin> 
disulfosänre  aus 

XaphtalindiBnlfos.  (a-  oder  ß-) 
aas  NaphtaUn  und  Schwe- 
felsaure 

Diazotirt  mit  6,9  kg  Natrium- 
nitrit 


2a. 


3. 


Phenol  (9,4  Thle.)  gelborange 

Anisol  (10,5  Thle.)  )  äg^ 

Orcin  (12,5  Thle.)  I  S|| 

Resorcin  (11  Thle.)  f|-^| 

Benzylresorcin  (20  Thle.)  j  o^ 

Naphtol  (14,4  Thle.) 
Naphtoläthyläther  (17,2  Thle.) 
Naphtolsulfosäure  (22,4  Thle.) 
Naphtoldisulfosäure  (30,4  Thle.) 
Dioxynaphtalin  (16  Thle.) 

Anilin  (9,8  Thle.) 
Toluidin  (10,5  Thle.) 
Xylidin  (11,7  Thle.) 
Sulfanilsänre  (17,2  Thle.) 
Xylidinsulfo8äure'(18,6  Thle.) 
Amidoazobenzol  (18  Thle.) 
Amidoazobenzolmonosulfosäure 

(26  Thle.) 
Amidoazobenzoldisulfo  säure 
(34  Thle.) 

a-Naphtylamin  (14,3  Thle.) 
^-Naphtylamin  (14,3  Thle.) 
Amidonaphtalindisulfosäure 

(30,3  Thle.) 
Dimethylanilin  (12,1  Thle.) 
Monoäthylanilin  (12,1  Thle.) 
Diphenylamin  (15,9  Thle.) 
DiphenylaminsulfoB.  (23,9  Thle.) 

Amidonaphtalindisulfosäure 
(30,3  Thle.) 


O 
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2b.  Anilin  (9,3  Thle.) 
Tolnidin  (10,5  Thle.) 
Xylidin  (11,7  Thle.) 
Sulfanilsänre  (17,2  Thle.) 
Xylidinaulfos.  (18,6  Thle.) 
Amidoazobenzol(18Th]e.) 
Amidoazobenzolmono- 
sulfosäure (26  Thle.) 
Amidoazobenzoldisulfi^- 

säure  (30,3  Thle.) 
«-Naphtylamin  (14,3Thle.) 
^Najhtylamin  (14,3  Thle.) 
Amidonaphtalindisulfo- 
säure  (30,3  Thle.) 


Patent'Anspruch:  Die  Herstellnng  von  Amidonaphtalindisulfo- 
sanren  durch  Reduktion  der  in  Nitroprodukte  übergeführten  Naphtalin- 
^fosäuren,  sowie  fefner  die  Herstellung  von  Farbstoffen  aus  den  so  ge- 
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wonnenen  Amidonaphtalindisalfosäaren  durch  Einwirkung  der  Diazoverbin- 
dungen  derselben  auf  die  unter  2  a)  angeführten  Körper  oder  durch  Einwirkung 
der  Amidonaphtalindisulfosäuren  auf  die  Diazoverbindungen  der  onter  2  b) 
angeführten  Körper. 

Farbenfabriken,   vorm.  Fr.   Bayer   und   Co.   in  Elberfeld. 

D.  R.-P.  Nr.  27  954  vom  5.  December  1883  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  vonSulfosäuren  des  Benzi- 
dins  und  Benzidinsulfons,  sowie  zur  Darstellung  neuer  Azofarb- 
stoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  derselben  und  Aminen, 
Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


A.   BenzidindisulfoSäure 


B.   Benzidintri-  und  tetrasulfo 
saure 


G.   Benzidinsulfonmonosulfo 
säure 


D.   Benzidinsulfondisulfosäure 


/9-Naphtylamin  (dunkelroth) 
Dimethyl-/3-naphtylamin  (violett- 

roth) 
Naphthionsäure  (roth) 
/I-Naphtylaminsulfosäuren  (roth) 


/}-Naphtol  (braunroth) 

/}-Naphtol-i4-monosulfosäure 
(scharlachroth) 

/9-NaphtoldisulfoBtluren    (dunkel- 
roth) 


K-Naphtylamin  (rothviolett) 
/9-Naphtylamin  und  dessen  Sulfo- 
säuren (roth) 
Naphthionsäure  (braunviolett) 
/t-Naphtol  und  dessen   Mono-  und 

Disulfosäuren  (roth) 
Dimethyl-/9-naphtylamin  (violett) 


a-Naphtylamin  (braun violett) 
Naphthionsäure  (braunviolett) 
/{-Naphtylamin  und  dessen  Sulfo- 
säuren (violett) 
Phenyl-/}-naphtylamin  (blau) 
Dimetkyl-/}-naphtylamin  (blau) 
/9-Naphtol  (dunkelroth) 
/9-Naphtolmono-  und  disulfo- 
säuren (roth) 


Patent-Ansprüche:  1.  Die  Erzeugung  einer  neuen  Tri-  und  Tetra- 
snlfosäure  des  Benzidins,  einer  neuen  Monosulfo*  und  einer  neuen  Disulfo- 
säure  des  Benzidinsulfons  im  Gemenge  mit  der  von  P.  Griess  gefundenen 
Disulfosäure  des  Benzidins    durch  längeres,   mehr  als   viertelstündiges  Er- 
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hitzen  tod  freiem  Benzidin  oder  dessen  Salzen,  namentlich  des  Schwefel- 
saaren  Benzidins,  mit  der  zwei-  und  mehrfachen  Menge  rauchender  oder 
t)6er  Schwefelsäure  oder  einer  analogen  Menge  der  Pyroschwofelsäure  oder 
des  Schwefelsäureanhydrids  oder  des  Monochlorhydrins.  bei  Temperaturen 
Fon  über  170°  C;  ferner  die  Trennung  der  Tri-  und  Tetrasulfosäure  des 
Benzidins  von  den  übrigen  genannten  Stoffen  durch  Eingiessen  der  Schmelze 
in  Wasser. 

2.  Das  Verfahren  der  Trennung  der  Trisulfosäure  von  der  Tetrasulfo- 
säure des  Benzidins  vermöge  der  Leichtlöslichkeit  des  Barytsalzes  des  erste- 
ren  nnd  der  Schwerlöslichkeit  des  Barytsalzes  des  letzteren  in  Wasser. 

3.  Das  Verfahren  zur  Trennung  der  neuen  Disulfosäure  des  Benzidin- 
snifons  von  der  mit  ihr  gemischten  Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons  und 
der  Grie  SB 'sehen  Disulfosäure  des  Benzidins  durch  Auskochen  des  Ge- 
rn isches  mit  Wasser,  sowie  das  Verfahren  der  Trennung  der  Monosulfosäure 
des  Benzidinsulfons  und  dem  restirenden  Gemenge  durch  Darstellung  und 
Krystallisation  des  schwer  löslichen  Kalk-  oder  Bariumsalzes  derselben. 

4.  Die  Ueberführung  der  Monosulfosäure  des  Benzidinsulfons  in  ihre 
Disulfosäure  durch  längeres  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder 
deren  Aequivalenten  bis  über  170®  C. 

5.  Das  Verfahren  der  Darstellung  der  vorstehend  bezeichneten  neuen 
Farbstoffe  durch  Paarung  der  daselbst  unter  A.,  B.,  C.  nnd  D.  angegebenen 
Stdfosäoren  des  Benzidins  und  des  Benzidinsulfons  in  Form  ihrer  Tetrazo- 
verbindungen  mit  den  bezeichneten  Amiden  und  Phenolen  und  deren  Sulfo- 
säaren. 


Paul  Böttiger.   D.R-P.  Nr.  28753  vom  27.  Februar  1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch 
Kombination  von  Tetrazodiphenylsalzen  mit  a-  oder  /3-Naphtyl- 
amin  oder  deren  Mono-  nnd  Disulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindnng  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Benzidin 


a-Naphtylaminl        .  a  ir    • 

.     J  und  Sulfurirung 
/9-Naphtylamin  J 

oder  deren 

Mono-  und  Disulfosäuren 


Patent-Ansprüche:  1.  Darstellung  neuer  spirituslöslicher  Farb- 
stoffe durch  Kombination  von  Tetrazodiphenylsalzen  mit  a-  oder./5-Naphtyl- 
amin  oder  deren  Salzen. 

2.  Ueberführung  der  unter  1.  erhaltenen  spirituslöslichen  Farbstoffe  in 
ibre  bez.  Mono-  oder  -Disulfosäuren  durch  Behandeln  dieser  spirituslös- 
lichen Farbstoffe  oder  deren  Salze  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  Schwefel- 
«inreanhydrid  oder  Monochlorhydrin.    ■ 

3.  Darstellung  neuer  wasserlöslicher  Farbstoffe  durch  Kombination  von 
Tetrazodiphenylsalzen  mit  den  Mono-  oder  -Disulfosäuren  des  a-  oder 
^-Naphtylamins  oder  mit  Salzen  dieser  Sulfosäuren. 


/ 
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Dr.  Ludwig  Paul.  D.  R.-P.  Nr. 28820  vom  IS.Decbr.  1883  ab. 

Titel:    Verfahren  zur  Herstellung  brauner  und  rother  Färb* 
stoffe. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Amidoazobenzol,   dessen  Homo« 
logen  und  Sulfosäaren 


Schwer  und  leicht  lösliche  Modifika- 
tionen der  a-  und  /3-Naphtyl- 
aminmonoBulfo  säure 


^^ 


Die  so  erhaltenen  FarbstofiPe  sind  braun;  um  sie  in  rothe  Farbstoffe  überzu- 
führen, werden  sie  diazotirt  und  entweder 

a)  mit  Phenolen,  Naphtolen  oder  deren 

Sulfosäuren  kombinirt  oder 

ß)    durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt 

Patent-Ansprüche:  1.  Verfahren  zur  Hcll'stellung  blaurother  Farb- 
stoffe, indem  man  die  aus  Diazoazobenzol,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren 
und  den  Monosulfosäuren  des  a-  und  /S-Naphtylamins  erhaltenen  braunen 
Farbstoffe  diazotirt  und  mit  Phenolen  und  Niiphtolen  und  deren  Sulfosäuren 
kombinirt. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  rother  Farbstoffe,  indem  man  die  vorbe- 
zeichneten braunen  Farbstoffe  diazotirt  und  mittelst  kochenden  Wassers, 
welches  angesäuert  ist,  zersetzt. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  uud  Brüning  in 
Höchst  am  Main.    D.  R.-P.  Nr.  29067  vom  16.  December  1883  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen 
Doppelverbindungen  der  Azofarbstoffe  mit  Bisulfiten. 

Inhalt:  Es  werden  Bisulfitverbindungen  dargestellt  aus  den  Azofarb- 
Stoffen  aus: 

1.  Anilin mit  /9-Naphtol 

2.  Orthotoluidin „  „ 

3.  Paratoluidin „  „ 

4.  Metaxylidin „  „ 

5.  Orthoxylidin „  „ 

6.  Paraxylidin „  „ 

7.  Festes  Eumidin „  „ 

8.  Flüssiges  Kumidin 

9.  Im  Kern  äthylirtes  Xy lidin  .... 

10.  Amidoazobenzol 

11.  Alphanaphtylamin   ...*.... 

12.  Betanaphtylamin 

13.  Orthoamidoanisol 

14.  Orthoamidophenetol 


n 
n 
n 
n 

7) 


15. 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

24. 

25. 

26. 

27. 

28. 

29. 

30. 

31. 

32. 

33. 

34. 

35. 

36. 

37. 

38. 

39. 

40. 

41. 

42. 

43. 

44. 

45. 

46. 

47. 

48. 

49. 

50. 

51. 

52. 

53. 

54. 

55. 

56. 

57. 

58. 

59. 

60. 

61. 

62. 

63. 

64. 

65. 

66. 
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Orthoamidoparakresoläther 
Orthoamidophenol 
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n 


Paraamidophenol  . 


n 

n 
n 


Orihochlorortboamidophenol 


n 
n 

n 


Parachlororthoamidophenol . 


mit  /9-NaphtoI 


n 


Dichlorparaamidopbenol 


n 
n 


Trichloramidophenol     .   . 


n 


Monobrom  orthoamidophenol 


Dibromorthoamidophenol 


n 


Orthoamidonitropbenol    . 


n 

n 


Orthoamidonitrochlorpbenol 


n 


Orthoamidoparakresol 


Pikraminsäure    .   .   .   . 


n 

TT 


n 
n 
n 

n 
n 
n 
n 
n 
rt 

r» 
j» 
n 

?» 

n 


Gewhnl.  Dicblororthoamidophenol    „ 


» 

n 

» 
ti 

n 
r> 
n 
n 
n 

n 
ff 
» 
ff 
ff 


Resorcin 

Methyl-/9-Naphto 

Aethyl-/S-Naphto 

^-Naphtol 

Resorcin 

Methyl-/S-Naphto 

Aethyl-/3-Naphto 

/9-Naphtol 

Resorcin 

Metbyl-/}-Naphto 

Aethyl-/?-Naphto 

^-Naphtol 

Resorcin 

Methyl-^-Napbto 

Aetbyl-/3-Naphto 

j9-Napbtol 

Resorcin 

Methyl-/3-Naphto 

Aethyl-^-Napbto 

^-Naphtol 

Resorcin 

Methyl-jJ-Naphto 

Aethyl-^-Naphto 

/9-Napbtol 

Resorcin 

Methyl-^-Naphto 

Aethyl-/J-Naphto 

/J-Naphtol 

Resorcin 

Methyl-/9-Naphto 

Aethyl-^-Naphto 

/J-Naphtol 

Resorcin 

Methyl- /9-Naphto 

Aethyl-^-Naphto 

/9-Naphtol 

Resorcin 

Metbylr^-Naphto 

Aethyl-/J-Naphto 

/)-Napbtol 

Resorcin 

Methyl-/3-Naphto 

Aethyl-/3-Naphto 

^-Naphtol 

Resorcin 

Methyl-/?-Naphto 

Aetbyl-^Naphto 

/9-Naphtol 

Resorcin 

Methyl-/?-Naphtol 
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67.  Pikraminsäure mit  Aethyl-/9-Naphtol 

68.  Benzidin „  •  jS-Naphtol 

69.  „         „    Resorcin 

70.  „         „    Methyl-/J-NaphtoJ 

71.  „ Aethyl-^-Naphtol 

72.  Paraphenyldiamin „    iJ-Naphtol 

73.  Anilin ^    Dimethylanilin 

74.  „        „    Diäthylanilin 

75.  Paranitranilin „  Diphenylamin 

76.  Metaamidobenzoesäure ^  /J-Naphtol 

77.  Metaamidobenzaldehyd „              „ 

78.  Sulfanilsäure .    .  „              „ 

79.  Alphanaphtylaminmonosulfos.     .  „              „ 

Patent-Ansprüche:  1.  Die  Ueberführung  der  oben  angeführten, 
aus  den  aufgezählten  Komponenten  in  der  gebräuchlichen  Weise  erhaltbaren 
Azofarbstoffe  in  wasserlösliche  Bisulfitdoppel Verbindungen  durch  Behandlung 
in  geeigneten  Medien  mit  den  doppeltschwefligsauren  Salzen  der  Alkalien 
oder  anderer  Basen. 

2.  Die  Erzeugung  echter  Färbungen  durch  Imprägniren  der  Textil- 
faser  mit  der  Bisulfitverbindung  eines  spritlöslichen  Azofarbstoffa  unter 
gleichzeitiger  Anwendung  oder  unter  Hinweglassung  der  gebräuchlichen 
Mordants,  wie  Thonerde,  Eisen  oder  Chromoxydsalzen,  und  nachherige  Ent- 
wickeluog  der  echten  Farbe: 

a)  durch  Dämpfen ; 

b)  durch  Behandlung  mit  alkalischen  Lösungen; 

c)  durch  Erhitzen  mit  der  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes. 

■ 

Dahl  und  Co.  in  Barmen.    D.  R.-P.  Nr.  29084  vom  2.  März 

1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  und  Trennung  von  /J-Naph- 
tylaminmonosulfosäuren,  sowie  zur  Gewinnung  von  Azofarb- 
Stoffen  aus  einer  derselben. 

Inhalt  und  die  Patentansprüche  sind  bereits  in  Bd.  I,  S.  517  ff. 
mitgetheilt. 

Direktion  des  Vereins  chemischer  Fabriken  in  Mann- 
heim.    D.  R.-P.  Nr.  29957  vom  19.  Februar  1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ans 
liydrazotoluoldisulfosäure,  beziehungsweise  bromirter  Hydrazo- 
benzoldisulfosäure  und  Phenolen,  Naphtolen  und  deren  Sulfo- 
säuren. 


Azofarbstofife. 
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Inhalt: 


Diazoyerbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Tolidindisnlfosäiire  ^) 

(aus 
0  •  Nitrotoluol  -p  -  sulfoeäiire) 

oder 
Dibrombenzidindisnlfosänre  ^ 


Phenol       I 
Kresolen   i  (Gelb) 
Xylenolen) 
Resorcin  (Orange) 
a-Naphtol 
/3-Naphto] 


(Roth) 


Patent- Ansprache:  1.  Die  Darstellung  gelber  bis  rother  Farbstoffe 
dorch  Einwirkung  der  Diazoyerbindung  der  von  Neale  in  Liebig's  Annalen 
Bd.  203,  76  ff.  beschriebenen  sogenannten  Hydrazotoluoldisulfosäure  auf 
Phenole,  Naphtole  und  deren  Sulfosäuren. 

2.  Die  Darstellung  analoger  Farbstoffe  aus  den  von  Jordan  in  Lie-' 
big's  Annalen  Bd.  202 ,  361  ff.  beschriebenen  Bromderivaten  der  Brunne- 
mann'  sehen  sogenannten  Hydrazobenzoldisulfosäure. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiqQes  de  St  Denis  in  Paris.  D.  R.-P.  Nr.  29991  vom 
25.  März  1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  vonAzofarbstoffen,  welche 
Tegetabilische  Faser  echt  gelb  färben,  so  dass  dieselbe  einem 
Seifenbade  von  ß(fiC,  widerstehen  kann. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


p  -  Am  idobenzoe  säure 

oder 
m-Amidobenzoesäure 


Diphenylamin 

oder 
Benzylanilin 


Patent-Anspruch:  Die  Herstellung  gelber  Farbstoffe  durch  die  Ein- 
wirkung der  Para-  oder  der  Metadiazobenzoesäure  auf  Diphenylamin  oder 
Monobenzylanilin ,  welche  Farbstoffe  auf  vegetabilischer  Faser  gelbe  Farben 
t^zeagen,  die  einem  Seifenbade  bis  zu  60^0.  widerstehen  können. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
D.  R.-P.  Nr.  30077  vom  1.  März  1884  ab.  4.  Zusatzpatent  zu 
Nr.  18027  vom  18.  März.  1881  ab.     Längste  Dauer  17.  März  1896. 

Titel:  Verfahren  zur  Trennung  der  Alphamonosulfosäure 
dea  Betanapbtols  von  den  mit  ihr  im  Qemenge  erzeugten  Sulfo- 
»äuren  durch  Anwendung  des  Tetrazodiphenyls,  dessen  Homolo- 
gen und  Sulfosäuren. 


^)  Ann.  (1880)  203,  76.  —  «)  Ann.  (1880)  202,  361. 
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Inhalt:    Behufs   der  Trennung  der  Monosulfosäuren  des  /^-Naphtols 
(vergl.  Bd.  1,  637)  wird  die 


Diazoverbindung  aus: 


rEombinirt  mit: 


Benzidin  oder  dessen  Homologen 
undSulfo  säuren  dieser  Substanzen 


der  rohen  /S-Naphtolmonosulfo 
säure 


(Dadurch  wird  zuerst  ein  dritter  nicht  näher  beschriebener  Körper  abge- 
schieden, dann  die  Seh  äff  er 'sehe  /S-Naphtolsulfosäure.) 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Isolirung  der  Alphamonosulfo- 
säure  des  Betanaphtols  von  den  mit  ihr  im  Gemenge  erzeugten  Sulfosäuren 
durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren 
auf  das  wässerig  gelöste,  hinreichend  alkalisch  gemachte  Gemenge  der  Salze 

a)  entweder  derart,  dass  man  von  der  Tetrazo Verbindung  diejenige 
Menge  hinzusetzt,  welche  die  verunreinigenden  Körper  einschliesslich  der 
Seh  äff  er 'sehen  Monosulfosäure  bindet  und  den  hieraus  entstehenden  Farb- 
stoff aussalzt  und  trennt; 

b)  oder  derart,  dass  man  zunächst  nur  so  viel  von  der  Tetrazo  Verbin- 
dung zusetzt,  um  den  verunreinigenden  fremden  Körper  als  Farbstoff  zu 
fallen  und  zu  trennen,  demnächst  aber  so  viel,  um  die  Seh  äffe  r'sche  Säure 
ebenfalls  in  Form  eines  Niederschlages  abzuscheiden. 


Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
D.  R.-P.  Nr.  30080  vom  19.  April  1884  ab.  Abhängig  vom  Patent 
Nr.  29  067. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  der  wasserlöslichen 
Doppelverbindungen  von  gewissen  monosulfurirten,  schwer  lös- 
lichen Azofarbstoffen  mit  Bisulfiten  und  zum  Färben  und  Drucken 
mit  denselben. 

Inhalt:  Der  Inhalt  ergiebt  sich  aus  den  unten  folgenden  Patent- 
ansprüchen. 

Patent- Ansprüche  (abhängig  vom  Patent  Nr.  29067): 

1.  Die  Umwandlung  der  durch  Kombination:  a)  des  Diazoazobenzols 
und  seiner  Homologen  mit  den  beiden  /S-Naphtolmonosulfosäuren; 

b)  des  Tetrazodiphenyls  und  seiner  Homologen  mit  den  beiden  /}-Naphtol- 
monosulfosäuren ; 

c)  des  a-  und  /3  -  Diazonaphtalins  mit  den  beiden  /9-Naphtolmonosulfo- 
säuren ; 

d)  der  Diazoazobenzolmonosulfosäure  und  ihrer  Homologen  mit  a-  und 
/9-Naphtol,  nach  bekannter  Methode  erzeugten  Farbstoffe  in  wasserlösliche 
Bisulfitverbindungen. 

2.  Die  Anwendung  der  unter  1.  erwähnten  Bisulfitverbindungen  zum 
Färben  und  Drucken,  indem  die  mit  denselben  imprägnirten  Stoffe  gedämpft 
oder  mit  alkalischen  Lösungen  behandelt  werden. 


Azofarbstofie. 
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Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucins  und  Brüning  in 
Höchrt  am  Main.  D.  R.-P.  Nr.  30598  vom  1.  Juni  1884  ab;  Zu- 
Bäte  za  Patent  Nr.  29  067. 

Titel:      Verfahren     zur     Darstellung     von     wasserlÖBÜchen 
Doppelverbindungen  der  Azofarbstoffe  mit  Bisulfiten. 
Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


/9-Naphtol 
Resorcin 

Methyl-;J-Naphtol 
Aethyl-/S-Naphtol 


Diamidooxysulfobenzid 
DiamidooxyBulfotolnid 
Dichlor  diamidooxysulf  ob  enzid 
Dibromdiamidooxysalfobenzid 
DijoddiamidooxyBulfobenzid 

oder  deren  Methyläther,.Aethyl- 

äther  oder  Amyläther 


Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Azofarbstoffe  werden,  wie  im  Haupt- 
patente  angegeben,  in  die  Bisulfitdoppelverbindungen  umgewandelt. 

Patent- Ansprüche:  1.  Die  Ueberfuhrung  der  oben  angeführten 
aus  den  aufgezählten  Komponenten  in  der  gebräuchlichen  Weise  erhaltbaren 
Azofarbstoffe  in  wasserlösliche  Bisulfitdoppelverbindungen  durch  Behandlung 
in  geeigneten  Medien  mit  den  doppeltschwefligsauren  Salzen  der  Alkalien 
oder  anderen  Basen. 

2.  Die  Erzeugung  echter  Färbungen  durch  Imprägniren  der  Textil- 
faser  mit  der  Bisulfitverbindung  der  oben  genannten  Azofarbstoffe  unter 
gleichzeitiger  Anwendung  oder  Hinweglassung  der  gebräuchlichen  Mordants, 
▼ie  Thonerde-,  Eisen-  oder  Chromoxydsalze,  und  nachherige  Entwickelung 
der  echten  Farbe: 

a)  durch  Dämpfen; 

b)  durch  Behandlung  mit  alkalischen  Lösungen; 

c)  durch  Erhitzen  mit  der  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen.     D.  R-P.  Nr.  30640  vom  20.  Mai 

1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Trennung  der  Azofarbstoffe,  welche 
aas  diazotir.ten  j9-Naphtylaminmonosulfosäuren  durch  Kombi- 
nation mit    a-Naphtolmonosulfosäuren  hergestellt  sind. 

Inhalt:  Das  Gemenge  der  schwer  löslichen  ^-Naphtylaminsulfosäuren, 
welches  durch  Sulfuriren  von  /9- Naphtylamin  entsteht,  wird  in  die  Diazo- 
Verbindungen  übergeführt  und  letztere  mit  der  a-Naphtolsulfosäure  aus 
Naphthionsäure  oder  Sulfonaphtalidamsäure  kombinirt.  Dabei  entstehen  Farb- 
stoffe, von  denen  die  aus  der  Säure  I  und  II  ungleich  löslicher  sind  im  Ver- 
gleich zu  denen  aus  der  Säurö  III  und  sich  daher  von  der  letzteren  trennen 
lusen.    Die  Trennung  geschieht  durch  längeres  Stehen  der  Lösungen  oder 

Schultz,  Chemie  des  SteinkohlentheerB.    II.    2.  Aufl.  7 
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succesBives  Ausfällen  mit  Kochsalz,  wobei  sich  zuerst  die  Farbstoffe  aus  den 
Säuren  I  und  II  abscheiden« 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Trennung  der  Azofarbstoff'e  der 
/J-Naphtylaminsulfosäuren  I  und  II  von  denjenigen  der  /S-Naphtylaminsalfo- 
säure  III  (Patent  Nr.  29064),  welche  in  den  Farbstoffgemengen  enthalten 
sind,  die  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindungen  der  durch  Sulfurirung 
des  /S-Naphtylamins  entstehenden  Gemenge  der  schwer  löslichen  /S-Naphtyl- 
aminsulfosäuren  auf  die  a-Naphtolmonosulfosäuren  der  Naphthionsäure  und 
der  Sulfonaphtalidamsäure  erhalten  werden  durch  Abfiltriren  der  sich  aus 
den  Farbstoffansätzen  direkt  oder  aui'  Zusatz  von  wenig  Salz  ausscheiden- 
den Theile  (Farbstoffe  der  /^-Naphtylaminmonosulfosäuren  I  und  II)  und 
nachheriges  Aussalzen  der  im  Filtrat  befindlichen  Farbstoffe  der  /^-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  III. 

Farbenfabriken,   vorm.  Fr.   Bayer   und   Co.   in  Elberfeld. 

D.  R.-P.  Nr.  31658  vom.  14.  Juni  1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zurHerstellung  gelber Azofarbstoffe  durch 
Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl  und  Tetrazo- 
dixylyl  auf  die  Oxybenzoesäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Benzidin 

Tolidin 

Diamidodixylyl 


Oxybenzoesäure 


Patent-Anspruch:  Die  Herstellung  gelber  Farbstoffe  durch  Einwir- 
kung von  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl  und  Tetrazodixylyl  auf  die  Oxy- 
benzoesäuren. 


Leo  Vignon  und  Co.  in  Lyon.  D.  R.-P.  Nr.  32291  vom 
27.  Februar  1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  orangerothen  und 
violetten  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  von  Diazokörpern 
auf  a-Naphtoldisulfosäure. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Anilin 

a-Naphtoldisulfosäure  (aus 

Sulfanilsäure  u.  derenHomologen 

a-Naphtol;  vergl.  Bd.  1,  630) 

Amidonaphtalin 

Naphthionsäure 

Amidoazobenzol 

Amidoazobenzolmonosulfosäure 

Amidoazobenzol  disulfo  säure 

und  deren  Homologen 

Azofarbstoffe. 
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Patent-Anspraoh:  Verfahren  zur  DarBtellung  von  Azofarbstoffen, 
welche  sich  in  eauren-  Bädern  langsam  auf  der  thierischen  Faser  fixiren, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der  Amine  und  ihrer 
Snlfoderivate ,  insbesondere  des  Xylidins,  Amidoazobenzols  und  deren  Sulfo«' 
derivate,  anf  a-Naphtoldisulfosäure  einwirken  lässt. 

P.  Monnet  n.  Co.  in  La  Plaine  bei  Genf.  D.  R.-P.  Nr.  32503 
vom  7.  Oktober  1884  ab.    Erloschen. 

Titel:  Verfahren  zur  .Herstellung  eines  braunen  Azofarb- 
stoffs  durch  Einwirkung  von  Metapbenylendiamin  auf  diazotirtes 
Paraphenylendiamin. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


p-Phenylendiamin 


m-Phenylendiamin 


Patent- Anspruch:  Ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen 
Farbstoffs,  darin  bestehend,  dass  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Meta- 
phenylendiamin  bei  0®  C,  beziehungsweise  einer  in  der  Nähe  von  0®  C.  liegen- 
den Temperatur  auf  eine  -  diazotirte  Paraphenylendiaminlösung  (Molekül  auf 
Molekül)  einwirken  lässt,  die  entstehende  Base  ausfällt,  iiltrirt  und  mit  Sals- 
Bäare  behandelt. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld, 
D.  R.p.  Nr.  32958  vom  20.  November  1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  gelber  Azofarbstoffe  aus 
Benzidin  and  dessen  Homologen. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

1.  Benzidin 
Tolidin 
Diamidodixylyl 

Amidobenzolsulfosäure 
Amidotoluolsulfosäure 
Ami  doxylolsulfo  säure 

2.  Amidobenzolsulfosäure 
Amidotoluolsulfo  säure 
Amidoxylolsulfosäure 

Benzidin 

Tolidin. 

Diamidodixylyl 

Patent-Ansprüche:  1.  Die  Herstellung  gelber  Farbstoffe  durch 
Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl  ans  Benzidin,  Tetrazoditolyl  aus  technischem 
0- und  p-Nitrotoluöl  oder  Tetrazodixylyl  aus  technischem  Nitroxylol  durch 
^IWisehe  Reduktion  und  Umlagerung  der  Hydrazoverbindungen  mit  Säuren 
«nf  die  Monosulfosäuren  des  Anilins,  Toluidins  und  Xylidins. 
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2.  Herstellung  gelber  Farbstoffe  aus  den  technischen  Sulfosäuren  des 
Diazobenzols ,  Diazotoluols  und  Diazoxylols  durch  deren  Einwirkung  auf  die 
Salze  des  Benzidins,  des  Diamidoditolyls  aus  o-  und  p  •  Nitrotoluol  oder  des 
Diamidodixylyls  aus  technischem  Nitroxylol. 

Leipziger  Anilin-Fabrik,  Beyer  und  Kegel  in  Lindenau- 
Leipzig.    D.  R.-P.  Nr.  32964  vom  19.  April  1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Zerlegung  der  Armstrong^schen 
/S-Naphtolmonosulfosäure  in  zwei  .isomere  Naphtolmonosulfo- 
säuren. 

Inhalt:  Die  sogenannte  Armstrong'  sehe  /9-Naphtolmonosulfosänre  ^} 
wird  durch  Salzwasser  in  einen  löslichen  und  einen  unlöslichen  Theil  ge- 
schieden. Jeder  Theil  verhält  sich  gegen  Diazo Verbindungen  in  folgender 
Weise : 

Man  erhält  aus  dem  in  Salzwasser  unlöslichen  T^ieile  durch  Kombi- 
niren mit: 

Diazobenzol gelbes  Orange 

Ortho-  und  Paradiazotoluol  .    .   .  Orange 

Diazoxylol rothes  Orange 

Diazokumol gelbes  Ponceau 

^-Diazonaph talin     sehr  feueriges  Ponceau 

/S-Diazonaphtalinsulfosäure     .   .  gelbes  Ponceau 

a-Diazonaphtalin gelbes  Bordeaux 

a-DiazonaphtalinsuIfosäcre  .   .   .  sehr  blaues  Ponceau 

Diazoazobenzolsulfosäure  ....  blaues  Ponceau. 

Aus  dem  in  Salzwasser  löslichen  Theile  mit: 

Diazobenzol Orange 

Ortho-  und  Paradiazotoluol  .   .    .  rothes  Orange 

Diazoxylol sehr  rothes  Orange 

Diazokumol Ponceau 

/S-DiazobaphtaHnsulfosäure  .   .    .  rothes  Orange 

a-Diazonaphtalin blaues  Bordeaux 

Diazoazobenzolsulfosäure  ....  Ponceau 

a-Diazonaphtalinsulfosäure  .    .    .  blaues  Ponceau. 

Patent- Anspruch:  Die  Zerlegung  der  Armstrong'schen  /J-Naphtol- 
sulfosäure  in  zwei  verschiedene  Naphtolsulfosäuren  durch  Behandeln  ihrer 
basischen  oder  sauren  Natron-  oder  Kalksalze  mit  Kochsalz. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
D.  R.-P.  Nr.  33088  vom  20.  Januar  1885  ab. 

Titel:  Verfahren*  zur  Darstellung  von  Benzidinsulfon  und 
von  Sulfosäuren  und  Azofarbstoffen  aus  demselben. 


1)  Ber.  (1882)  15,  201;  vergl.  Bd.  I,  S.  634. 


Azofarbstoffe. 
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Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Benzidinsulfon 


Phenol 

Resorcin 

a-Naphtol 

^-Naphtol 

a-Naphtyl 

/3-Naphtylam 


'M 


and  deren  Sulfosäuren 


^-Naphto! 

a-Naphtylaminl   und   deren   Sulfo- 

)      säuren 
Anilin 

Toluidin     und  deren  Sulfosäuren 
Xylidin    , 
Salicylsäure 


Patent-Ansprüche:  1.  bis  3.  beziehen  sich  auf  die  Darstellung  von 
Benzidinsulfon  und  dessen  Sulfosäuren  (vergl.  Bd.  I,  511).  4.  Das  Verfahren 
der  DanteUung  neuer  Farbstoffe  durch  Kombination  des  Benzidinsulfons  in 
Form  seiner  Tetrazoverbindung  mit  den  unter  III  1.  bis  4.  (d.  h.  den  oben 
genannten)  Aminen,  Phenolen  und  deren  Sulfosäuren. 

Leipziger  Anilinfabrik,  Beyer  and  Kegel  in  Lindenaa- 
Leipaig.     D.  R.-P.  Nr.  33916  vom  19.  April  1884  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Trennung  eines  Gemisches  von  /}-Naph- 
toldisalfosäuren. 

Inhalt:  Die  durch  Sulfuriren  von  /9-Naphtol  erhaltenen  /S-Naphtol- 
disulfosäuren  (vergl.  Bd.  I,  643)  werden  durch  Kochsalz  in  einen  lefcht  lös- 
lichen und  einen  schwer  löslichen  Theil  getrennt. 

Man  erhält  aus  dem  in  Salzwasser  löslichen  Theil  der  /J-Naphtoldisulfo- 
säure  durch  Paaren  mit: 

Diazobenzol Orange 

Orthodiazotoluol,Paradiazotoluol  rothes  Orange 

Diazoxylol gelbes  Ponceau 

Diazokumol Ponceau 

cc-Diazonaphtalin     gelbes  Bordeaux 

/?-Diazonaphtalin Ponceau 

cr-Diazonaphtalinsulfosäure  .   •    .  ,•  Kirschroth 

/9-Diazonaphtalinsulfosäure  ....  Ponceau,  gelbstichig 

Diazoazobenzolsulfosäure blaues  Ponceau. 

Aus  dem  in  Salzwasser  unlöslichen  Theil  der  j9-Naphtoldisulfo8äuren 
erhält  man  mit: 

Diazobenzol rothes  Orange 

Orthodiazotoluol,Paradiazotoluol  gelbes  Ponceau 

Diazoxylol Ponceau 

Diazokumol rothes  Ponceau 

a-Diazonaph talin blaues  Bordeaux 
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/9-I)iazonaphtalin blaues  Ponceau 

«r-Diazonaphtalinsnlfosäare  ....  Kirschroth 

/^-DiazouaphtalinBulfosäure  ....  blaues  Ponceau 

Diazoazobenzolsulfosäure sehr  blaues  Ponceau. 

Patent-Anspruch:  Trennung  der  Naphtoldisulfosäuren ,  welche 
durch  Eintragen  von  /?-Naphtol  in  über  den  Schmelzpunkt  des  /3-Naphtols 
erhitzte  Schwefelsäure  und  mehrstündiges  Erhitzen  auf  125  bis  150^  erhalten 
werden,  in  zwei  verschiedene  EomponenteUi  indem  die  sauren  oder  neutralen 
Natrium-  oder  Calciumsalze  mit  koncentrirter  Kochsalzlösung  behandelt 
werden. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen.    D.  R-P.  Nr.  34299  vom  25.  Juni 

1885  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch 
Einwirkung  der  Diazoverbindung  des  Thioparatoluidins  auf 
Naphtql  und  Naphtylaminsulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus 


Wird  kombinirt  mit 


Thioparatoluidin 


den  Sulfosäuren  von 
«-Naphtol 
/9-Naphtol 
a-Naphtylamin 
jS-Naphtylamin 


Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  Einwirkung  der  Diazoverbindung  des  Thioparatoluidins  auf  die  Sulfo- 
säuren der  Naphtole  und  Naphtylamine. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elber- 
feld.    D.  R.-P.  Nr.  35341  vom  1.  August  1885  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  und  blauer  Azo- 
farbstoffe  durch  Einwirkung  vonTetrazoditolyl  oder  deren  Salze 
auf  die  Naphtole  und  deren  Sulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


"Wird  kombinirt  mit: 


Tolidin 


Naphtolen  oder  deren 
Mono-  und  Disulfosäuren 


Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  violetter  und  blauer 
Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  von  Tetrazoditolyl  (erhalten  aus  Ortho-  oder 
Paranitrotoluol  oder  einem  Gemisch  beider,  dem  technischen  Nitrotoluol) 
oder  einem  seiner  Salze  auf  Naphtole  und  deren  Mono- und  Disulfosäuren. 


Äzofarbstoffe; 
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AktiengeBellscfaaftfürAnilinfabrikation  in  Berlin.  D.R.-P. 
Nr.  35615  vom  17.  März  1885  ab  (Zusatepatent  zu  Nr.  28753  vom 
27.  Februar  1884). 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellang  von  Azofarbstoffen  durch 
Kombination  von  Tetrazoditolyl  mit  a-  und  /?-Naphtylamin  oder 
deren  Mono-  und  Disnlfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbin 

d 

un 

g 

aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Tolidin 

ff-Naphtylamin 
/}-Naphtylamin 

• 

Bodann  die  erhaltenen  Farbstoffe  snlfu- 
rirt  oder  mit  den  Sulfosäuren  des 
er-Naphtylamine  oder 
/)-Naphtylamins 

Patent-Ansprüche:  1.  In  dem  durch  Patent  Nr.  28753  geschützten 
Verfahren  der  Ersatz  der  Tetrazodiphenylsalze  durch  Tetrazoditolylsalze ,  in- 
dem letztere,  welche  ans  dem  durch  alkalische  Reduktion  von  Ortho-  oder 
Panmitrotolnol  oder  von  technischem  Nitrotoluol  erhaltenem  Tolidin  darge- 
stellt werden,  mit  a-  und  /?-Naphtylamin  oder  deren  Salzen  oder  den  Mono- 
and  Disnlfosäuren  des  a-  und  /7-Naphtylamins  kombinirt  werden. 

2.  Ueberfuhrung  der  spritlöslichen,  durch  Kombination  von  Tetrazodi- 
tolyl mit  a-  und  /3-Naphtylamin  gebildeten  Farbstoffe  in  wasserlösliche  durch 
deren  Sulfarirung. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  D.R.-P.  Nr.  30788  vom  18.  Oktober 
1885  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  geschwefelter  Naphtole 
nnd  von  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  derselben  auf  Diazo- 
rerbindungen. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Anilinsnlfosäure 
Tolaidinsulfosäure 
Xylidinsulfosänre 
«'Naphtylaminsulfosäure 
/{-Naphtylaminsulfosäure 
Amidoazobenzolsulfo  säure 
Amidoazotolnolsulfosäure 
Amidoazoxylolsulfosäure  oder 
einer  Sulfosänre  eines  gemisch 
tenAmidoazoderivat  es  des  Ben- 
zols, Tolnols  oder  Xylols 


cr-Naphtolsulfid  oder 
^-Naphtolsulfid  (Schmelzp.  214») 
(entstanden  durch  Erhitzen  der  Naph- 
tole mit  Schwefel) 
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Die  wichtigfiten  Farbstoffe  sind  aus  /S-Naphtolsuliid  mit  p  -  Diazobenzol- 
sulfosäure  (rothes  Orange),  a-Diazonaphtalinsalfosäure  (blauroth)  und  /9-Diazo- 
naphtalinsulfosäure  erhalten  worden. 

Patent-Anspruch  2:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  Einwirkung  von  einem  Molekül  der  Diazoverbindungen ,  welche  aus 
den  Sulfosäuren  des  Anilins,  Toluidins,  Xylidins,  des  a-  oder  /}-Naphtyl- 
amins,  des  Amidoazobenzols,  Amidoazotoluols  und  Amidoazoxylols ,  sowie  der 
gemischten  Amidoazoderivate  des  Benzols,  Toluols  und  Xylols  erhalten  wer- 
den, auf  ein  Molekül  der  von  uns  Naphtolsulfide  genannten,  durch  Patent- 
anspruch 1.^)  charakterisirten  geschwefelten  Den vate  des  a-  und  /}-NaphtoIs. 

Da  hl  u.  Co.  in  Barmen.  D.  R-P.  Nr.  35790  vom  28.  April 
1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen  Thiopara- 
toluidins  sowie  von  Azofarbstoffen  mittelst  desselben. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  ans: 


Wird  kombinirt  mit: 


Thioparatoluidin2)(Schmelzp.  175<^) 


einer  Sulfosäure   des  Naphtols 
oder  Naphtylamins 


Im  Gegensatz  zu  dem  bei  103^  schmelzenden  Thioparatoluidin  liefert 
das  bei  175®  schmelzende  Isomere  mit  salpetriger  Säure  keine  Tetrazover- 
bindung,  sondern  eine  Diazoverbindung.  Demgemäss  sind  die  entstehenden 
Farbstoffe  einfache  Azoverbindungen.  Dieselben  unterscheiden  sich  wesent- 
lich von  denen ,  welche  aus  dem  bei  103®  schmelzenden  Thioparatoluidin  er- 
halten werden.  Während  das  letztere  mit  /}-Naphtol-jtf-Disulfosäure  ein 
Ponceau  liefert,  färbt  der  entsprechende  Farbstoff  aus  dem  bei  175®  schmel- 
zenden Thioparatoluidin  blaubordeauxroth.  Die  aus  letzterer  Base  und  den 
Monosulfosäuren  der  Naphtole  und  Naphtylamine  entstehenden  Farbstoffe 
sind  in  Wasser  schwer  löslich,  diejenigen  aus  der  Disulfosäure  leicht  löslich. 
Die  Farbstoffe  haben  die  Eigenschaft,  beim  Ausfarben  langsam  an  die  Wolle 
zu  gehen.  Die  mit  «r  -  Naphtolsulfosäuren  erhaltenen  Farbstoffe  sind  braun 
bis  braunviolett,  die  mit  /J-Naphtolsulfosäuren  Scharlach  bis  blauroth  gefärbt. 
Durch  Einwirkung  auf  die  Naphtylaminsulfosäuren  werden  schwer  lösliche 
braune  oder  orange  Azoderivate  erhalten. 

• 

Patent-Anspruch  1^):  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  Einwirkung  von  einem  Molekül  der  Diazoverbindung  des  neuen  Thio- 
paratoluidins  auf  ein  Molekül  Naphtol-  oder  Naphtylamin sulfosäure. 


^)  Der  Patentanspruch  1.  des  im  ersten  Bande  noch  nicht  enthaltenen 
Patentes  Nr.  35  788  lautet :  Verfahren  zur  Darstellung  geschwefelter  Naphtole, 
sogenannter  Naphtolsulfide,  durch  Einwirkung  von  einem  Molekül  a-  oder 
/3- Naphtol  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Bleioxyd  oder  einem  anderen  Schwefel- 
wasserstoff bindenden  Mittel  unter  Einhaltung  einer  Temperatur  von  160  bis 
180®  bis  zum  Aufhören  der  Wassei-dampf-,  beziehungsweise  Schwefelwasser- 
stoffen twickelung.  —  2)  Bd.  I,  S.  602.  —  ')  Vergl.  Patentanspruch  1.,  Bd.  I,  S.  602. 


Azofarbstoffe. 


105 


Farbfabrik,  vorm.  Brönner  in  Frankfurt  am  Main.  D.R.-P. 
Nr.  367S7  vom  27.  August  1885  ab,  Zusatz  zu  Patent  Nr.  22  547 
vom  5.  Juli  1882. 

Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  eines  orBeilleroihen  Azo- 
farb  Stoffs. 

Inhalt: 


Diazoverbindnng  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


p-Nitranilin 


/^-Naphtylaminsulfos&ure  des 
Patentes  Nr.  22  547 


»  _ 

Patent- Anspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  eines  orseillerothen 
Azo&rbstoffs  durch  Kombination  der  nach  dem  Hauptpatent  Anspruch  1. 
erhaltenen  schwer  löslichen  /}-Naphtylaminmonosulfosäure  mit  p-Diazonitro- 
benzol. 

A.  Leonhardt  und  Co.  in  Mühlheim  in  Hessen.  D.  R.-P. 
Nr.  37021  vom  5.  August  1885  ab.    Erloschen. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  basischer  Azofarb- 
stoffeausdiazotirtem  Metanitranilinetc.  undMetaphenylendiamin. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


m-Xitranilin 
m-Nitro-o-tolnidin 
m-Nitro-p*toluidin 
m-Nitro-m-amido-bcnzoe  säure 


m-Phenylendiamin 
m-Toluyleudiamiu 


Diazonitroverbindungen  des  Benzols  und  dessen  Homologen  liefern  mit 
m-Phenylendiamin  resp.  m-Toluylendiamin  Farbstoffe,  welche  als  Azophos- 
phine  bezeichnet  werden,  und  welche  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  gelb 
beaehungsweise  braun  ßlrben.  Besonders  die  oben  genannten  zeichnen  sich 
durch  eine  gelbe,  phosphinähnliche  Nuance  aus.  Die  Farbstoffe  aus 
m-Tolnylendiamin  sind  röther  als  die  ans  m-Phenylendiamin.  Um  Sulfo- 
sioren  der  Farbstoffe  herzustellen,  geht  man  am  besten  von  Sulfosäuren  des 
Nitnuiilins  aus. 

Patent- An  Spruch:  Die  Darstellung  gelber  Farbstoffe  durch  Einwir- 
kung von  diazotirtem  m-Nitranilin ,  m  •  Nitro  -  o  -  toluidin ,  m  -  Nitro  -  p  -  toluidin 
oder  m-Nitroamidobenzoesäure  auf  die  Salze  des  m  -  Phenylendiamins  oder 
Bi-  Tolnylendiamins. 

Leipziger  Anilinfabrik,  Beyer  und  Eegel  in  Lindenau- 
Leipag.      D.  R-P.  Nr.  38310  vom  23.  September  1885  ab. 


106 


Vierund  zwanzigstes  Kapitel. 


•     Titel:   Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe   durch 
Kombination  von  Diazosafraninen  mit  Naphtolsulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindungen   aus: 


Werden  kombinirt  mit: 


Safraninen  (vergl.  Patentanspruch) 


»-Naphtolmonosulfosäure 
^-Naphtolmonosulfosäurc 
/9-Naphtoldi8ulfosäure 
/{-Naphtoltrisulfosäure 


Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farb- 
stoffen durch  Vereinigung  von  a-  oder  /}  -  Naphtolmonosulfosäuren  oder  a- 
oder  /}-Naphtoldisulfo8äuren  von  R-  und  G-Salz  mit  den  Diazoverbindungen 
folgender  Safranine: 

a)  Safranine,  welche  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  Molekül 
p  -  Phenylendiamin  mit  2  Molekülen  primärer  Monamine  entstehen ,  als  so- 
genanntes Phenosafranin  (aus  p-Phenylendiamin  und  Anilin),  ferner  das  Safra- 
nin aus  p- Phenylendiamin,  1  Molekül  Anilin  und  1  Molekül  o-Toluidin  (an 
Stelle  des  o-Toluidins  kann  m-Toluidin,  p-Toluidin  oder  eines  der  sechs 
bekannten  Xylidine  oder  Eumidine  treten,  an  Stelle  von  Anilin:  o-ToIuidin, 
p-Toluidin,  m-Toluidin,  eines  der  Xylidine  oder  Kumidine). 

b)  Safranine,  welche  gebildet  werden,  wenn  man  das  unter  a)  genannte 
p  -  Phenylendiamin  durch  p  -  Diamidotoluol  oder  p  -  Diamidoxylol  ersetzt. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  D.  R-P. 
Nr.  38425  vom  31.  März  1886. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauschwarzen  Azö- 
farbstoffs. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Amidoazobenzoldisulfosäure 


p-Tolyl-/?-naphtylamin 


Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauschwarzen 
Farbstoffs  durch  Kombination  der  Disulfosäure  des  Diazoazobenzols  mit 
p  -  Tolyl  -  ß  -  naphtylamin. 


Farbenfabriken,  vorm,  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Eiber- 
feld.    D.  R.-P.  Nr.  38664  vom  17.  Februar  1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzidinmonosulfo- 
säure  und  von  Azofarbstoffen  aus  den  Tetrazoverbindungen  der- 
selben. 


Äzofarbstoffe. 
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Inhalt: 


DiazoTerbindang  ans: 

Wird  kombinirt  mit: 

BenzidinmonosnlfoBänre 

Anilin 

(erhalten  durch  Sulfariren  von  1  Thl. 

Toluidin 

Bchwefelsanrem  Benzidin  mit  2  Thln. 

Xylidin 

moDohydratiacher  Schwefelsäure  bei 

Kumidin 

170«^ 

a-Naphtylamin 

/}-Naphtylamin 

Phenol 

Reaorcin 

a-Naphtol 

/}-Naphtol 

Phenolkarbon säure 

Reeorcylsänre 

(t-Oxynaphtoesäure 

/9-OxynaphtoeBäure  u.  den  Mono- 

und    Disulfosäuren,    sowie    den 

" 

alkylirten       Substitutionsprodnkten 

dieser  Körper 

Patent-Anspruch:  1.  Bezieht  sich  auf  die  Darstellung^  der  Benzi- 
dinmonosulfosäure. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Äzofarbstoffe  durch  Einwirkung 
von  1  HoL  der  Tetrazoverbindung  der  in  der  Beschreibung  charakterisirten 
Benzidinmonoaulfosäure  auf  2  Moleküle  Anilin ,  Toluidin ,  Xylidin ,  Kumidin, 
e-  oder  /^-Naphtylamin,  Phenol,  Resorcin,  a-  oder  /9-NaphtoI,  Phenolkarbon- 
säare,  Resorcylsäure,  a-  oder  /^-Oxynaphtoesäure  und  den  Mono-  und  Disulfo- 
3äaren,  sowie  den  alkylirten  Substitutionsprodukten  dieser  Körper. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von 
emem  Molekül  der  Tetrazodiphenylmonosulfosaure  auf  ein  Molekül  der  in 
Anipmch  1.  aufgeführten  Phenole  oder  Phenolsulfosäuren ,  Amide  oder 
Amidsulfosäuren  und  darauf  auf  ein  Molekül  einer  anderen  der  unter  2. 
aufgeführten  Verbindungen. 


A.  Leonhardt  und  Co.  in  Mühlheim  in  Hessen.  D.  R. -P. 
Nr.  38735  vom  29.  Januar  1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Ueberführung  der  Paranitrotoluol- 
solfosäore  in  eine  kondensirte  Amidosäure  und  zur  Darstellung 
^OQ  Asofarbstoffen  aus  derselben. 
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Inhalt: 


Diazoverbindang  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

* 

Farbe 

Diamidostilbendisnlfo- 

Resorcin 

roth  bis  braunroth 

ßäure  [vergl.  Ber.  (1886) 

Resorcylsäure 

» 

19,  3234] 

Orcin 

» 

Methylanilin 

r» 

Dimethylanilin 

ff 

Diphenylamin 

w 

Phenylendiamin 

ff 

/?-Naphtylamin  und  des- 

sen Sulfosäuren 

ff 

cr-Naphtylaminsulfos. 

ff 

Phenol  und  dessen 

Homologen 

gelb  bis  orange 

Phenolsulfosäure 

ff 

Phenolkarbon säure 

ff 

Anilin 

ff 

Toluidin  etc. 

ff 

r<-NaphtyIamin 

violett  bis  blau 

Benzylnaphtylamin 

ff 

Dimethylnaphtylamin 

ff 

Diäthylnaphtylamin 

ff 

a-Naphtol 

/J-Naphtol  und  deren 

• 

Sulfosäuren 

ff 

Oxynaphtoc säuren 

ff 

Amidonaphtoesäuren 

ff 

Patent- An  Spruch:  1.  Die  üeberführung  der  Paranitrotoluolsulfo- 
säure  in  eine  neue  Amidosulfosäure  durch  Behandeln  mit  Natron-  oder  Kali- 
lauge und  Reduktion  des  gebildeten  Kondensationsprodukts  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung. 

2.  Die  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Diazotirung  der  neuen  Amido- 
sulfosäure und  Kombination  des  Diazokörpers  mit: 

a)  Alpha-  und  Betanaphtylamin  und  deren  Sulfosäure. 

b)  Anilin-  und  Toluidin-,  Methyl-  und  Dimethylanilin ,  Diphenylamin, 
Phenylendiamin,  Phenol,  Phenolsulfosäure,  Oxybenzoesäuren,  Resorcin,  Alpha- 
und  Betanaphtol  und  deren  Sulfosäuren,  Ox^naaphtoesäuren. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen.  D. R.-P. Nr. 38 795  vom  18.  Juni  1886 ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thiobenzidin  und 
Thiotolidin,  sowie  von  Azofarbstoffen  mittelst  derselben. 


Azofarbstoffe. 
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Inhalt: 

Diazoyerbindc(Dg^  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Thiobenzidin. 

Thiotolidin 

(▼ergL  Patantansprach  1.) 

ß-Naphtylaminsulfo  säure 
/J-Napbtylaminsulfosäurell  u.  III. 

Patent-Anspruch:  1.  Verfahren  zur  Darstellung^  von  Thiobenzidin 
and  Thioorthotolidin  durch  Erhitzen  von  einem  Molekül  Benzidin  oder  Ortho- 
tolidia  mit  einem  Molekül  Schwefel  auf  180  bis  200®  bis  zum  Aufhören  der 
Schwefelwasserstoffentwickelung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  der 
Diazorerbindungen  des  Thiobenzidins  oder  Thioorthotolidins  auf  die  a-Naphtyl- 
aminsulfosaure,  sowie  /7-Naphtylaminmonosulfosäure  II  und  III  (P.  R.  Nr.  29084). 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr,  Bayer  und  Co.  in  Elber- 
feld.    D.  R.-P,  Nr.  38802  vom  19.  November  1885  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  gelber,  rother  und 
bUner  Azofarbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  von  Diamido- 
diphenoläthern  und  Phenolen  oder  Aminen. 

Inhalt: 


Tetrazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


denAethemderDiamidodiphenole 
and  Diamidodikresole 


Phenolen 

Kesorcin 

Resorcylsäure 

Mono-  und  Disulfosäuren  des  »- 
oder  /9-Naphtols  (niit  Ausschluss 
der  /^-Naphtoldisulfosäure  R) 

Mono-  und  Disulfosäuren  des  a- 
oder  /9-Naphtylamins,  den  sulfu- 
rirten  «-  oder  /9-Oxynaphtoesäu- 
ren  und  den  Substitutionsprodukten 
dieser  Körper 


Pfttent-Ansprüch'e  1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  der  Beschrei- 
bung gekennzeichneten,  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
^on  Tetrazoverbindungen  der  Diamidodiphenoläther,  wie  Methyl-,  Aethyl-, 
^opyl-,  Butyl- und  Amyl&ther,  auf  Alpha-  oder  Betanaphtol,  Alpha-  oder 
Betanaphtylamin,  Alpha-  oder  Betaoxynaphtoesäure. 

2.  üeberfuhrung  der  unter  1.  erwähnten  wasserunlöslichen  Farbstoffe 
in  wasserlösliche  durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure. 
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3.  Verfahren  zar  Darstellung  von  in  Wasser  löslichen  gelben,  rothen 
und  blauen  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  von  Tetrazoverbindungen  der 
Diamidodiphenyläther,  wie  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amyläther, 
auf  Phenole ,  Resorcin ,  Phenolkarbonsäuren ,  Resorcylsäuren ,  die  Mono-  und 
Disulfosäuren  des  Alpha-  und  Betanaphtols  mit  Ausschluss  der  Betanaphtol- 
disulfosäure  R,  die  Mono-  und  Disulfosäuren  der  Alphar  und  Betanaphtyl. 
amine,  die  sulfurirten  Alpha-  und  Betaoxynaphto^äuren  und  die  Substitu- 
tionsprodukte dieser  Körper. 

Leopold  Casella  in  Frankfurt  am  Main.  D.  R.-P.  Nr.  39029 
vom  3.  Juli  1885  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  seh  warzblauer  Azofarbstoffe. 
Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Amidoa^onaphtalinsulfosäuren 
(dargestellt  aus  Diazonaphtalinsulfo- 
säuren  und  <«  -  Naphtylamin) 


Naphtolsulfosäuren 


Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  schwarzblauer  Azo- 
farbstoffe durch  Kombination  der  genannten  Naphtolsulfosäuren  mit  Diazo- 
derivaten  derjenigen  Körper,  welche  durch  Einwirkung  der  genannten  Diazo- 
naphtalinsulfosäuren  auf  ft-Naphtylamin  entstehen. 

Aktiengesellschaftfür  Anilin  f  ab  rikation  in  Berlin.  D.R.-P. 
Nr.  39096  vom  29.  August  1885  ab.  (Zweites  Zusatzpatent  zu 
P.  R.  Nr.  28753  vom  27.  Februar  1884.) 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  in- 
dem man  die  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenylsalz  oder  Tetrazoditolyl- 
salz  mit  1  Mol.  Naphtylaminsulfosäure  etc.  erhaltenen  Zwischen- 
produkte mit  Aminen  etc.  kombinirt. 

Inhalt:    Vergl.  Titel  und  Patentanspruch. 

Patent-Ansprüche:  1.  Die  Kombination  von  1  Mol.  eines  Tetrazo- 
diphenylsalzes  oder  Tetrazoditolylsalzes  mit  1  Mol.  Naphtylamin  oder  Kaphtyl- 
aminmonosulfosäure  zu  einem  Zwischenprodukt,  welches  noch  eine  freie 
Diazogruppe  enthält  und  daher  mit  noch  1  Mol.  eines  Phenols  oder  Amins 
sich  zu  verbinden  vermag. 

2.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Kombina- 
tion des  in  1.  genannten  Zwischenproduktes  mit  a-Naphtylaminmonosulfo- 
säure,  /S-NaphtylaminmonosulfosäurCi  Metasulfanilsäure  und  «-Naphtolmono- 
sulfosäure. 

Dr.  L.  Roser.    D.  R.-P.    Nr.  39381  vom  5.  Septbr.  1886  ab. 
Titel:    Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodibenzyl. 
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Inhalt:  Das  durch  Einwirkung  einer  alkalischen  Zinnoxydullösung 
auf  p-Nitrobenzylchlorid  entstehende  Dinitrodibenzyl  wird  durch  Reduktion 
in  Diamidodibenzyl  umgewandelt  Letzteres  wird  diazotirt  und  mit  Aminen 
und  Phenolen  (Naphtolen)  oder  deren  Sulfosäuren  oder  mit  Diazoderivaten 
ron  Salfosäuren  kombinirt. 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodibenzyl 
durch  Einwirkung   einer  alkalischen  Zinnoxydullösung   auf  p  -  Nitrobenzyl- 

cblorid. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  D.R.-P. 
Nr.  39756  vom  22.  Mai  1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
den  Paradiaminen  des  Stilbens  und  Fluorens. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Diamidostilben 
Diamidofluoren 


mit  den  im  Patentanspruch  genannten 
Aminen  oder  Phenolen  resp.  deren 
Sulfosäuren  oder  Karbonsäuren 


Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
welche  Baumwolle  direkt  im  Seifenbade  färben ,  darin  bestehend ,  dass  man 
em  Molekül  der  p-Tetrazo Verbindungen  des  Stilbens  und  Fluorens  mit  zwei 
deichen  oder  verschiedenen  Molekülen  eines  Amins  oder  Phenols  oder  einer 
Salfosäure  oder  Karbonsäure  von  Aminen  oder  Phenolen  kombinirt. 

Unter  Aminen  sind  verstanden:  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  a-Naphtyl- 
unin,  /S-Naphtylamiu,  Dimethylanilin,  Diäthylanilin. 

Unter  Phenolen  sind  verstanden:  Karbolsäure,  Kresol,  Resorcin, 
a-Kaphtol  und  /?-Naphtol. 

Unter  Amidosulfo säuren  sind  verstanden:  Sulfanilsäure ,  Toluidin- 
5ulfo8äare,  Xylidinsulfosäure,  Naphtylaminsulfosäure. 

Unter  Phenolsulfo säuren  sind  verstanden:  »-Naphtolsulfosäure, 
^-Naphtolsulfosäure,  /9-Naphtoldisulfosäure,  /S-Naphtoltrisulfosäure. 

Unter  Phenolkarbonsäuren  sind  verstanden:  Salicylsäure ,  Oxy- 
napbtoesäuren,  Oxynaphtoesäuresulfosäuren. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
D.  R..P.  Nr.  39954  vom  9.  November  1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur-  Darstellung  gelber,  rother  und  vio- 
letter Azofarbstoffe  aus  der  Tetrazoverbindung  des  Alpha- 
Baphtylendiamins. 
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Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Naphtylendiamin 

Naphthionsäure 

(erhalten  durch  Reduktion  des  bei 

a-Naphtylamin8ulfosäure(Cleve) 

2W  schmelzenden  Dinitronaphta- 

a-Kaphtolsulfosäure  (vonNevillc 

lins) 

und  Winther  oder  Cleve) 

/9-Naphtylaminsulfo8äuren  (tt-yß' 

und  y-) 

/S-Naphtolsulfosäuren  (von Bayer 

und  Schäffer) 

Salicylsäure 

Patent- Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  rotheo 
und  violetten  Azofarbstoffen  durch  Kombination  der  Tetrazoverbindung  des 
Alphanaphtylendiamins  (entsprechend  dem  Alphadinitronaphtalin  vom  Schmelz- 
punkt 216^)  mit  je  zwei  Molekülen  der  Monosulfosäuren  von  Alpha-  und 
Betanaphtylamin,  Alpha-  und  Betanaphtol  oder  der  Salicylsäure. 


H.  Wichelhaus.    D.  R..R  Nr.  39958  vom  6.  Juli  1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
den  Diazoverbindungen  von  Diamidodiphenylketon,  dessen  Uy> 
drol  und  dessen  Sulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Diamidodiphenylketon^)  oder 

Resorcin  (gelb) 

dessen  Hydrol  und  Sulfosäuren 

Naphthionsäure  (roth) 

Phenole  und  Homologe 

Dimethylanilin 

andere  Phenole  und  aromatische 

Basen 

Sulfosäuren  dieser  Körper 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  P^arbstoffen  aus 
dem  in  den  Berichten  der  deutsch,  ehem.  Ges.  1886,  S.  110  beschriebenen 
Diamidodiphenylketon,    dessen   Hydrol   und  dessen    Sulfosäuren,    darin   be- 


^)  Ber.  (18S6)  19,  110.  Das  Diamidodiphenylketon  entsteht  durch  mehr- 
tägiges Kochen  von  Fuchsin  mit  Salzsäure  am  Bückflusskühler.  (Ausbeute 
30  Proc.) 


Azofarbstoffe. 
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stehend,  dass  die  genannten  Snbttanzen  in  Form  von  TetrazoverbindnDf^en 
mit  Phenol,  mit  Dimethylanilin  oder  Naphtylamin,  mit  Resorcin  oder  Xylidin, 
bezw.  mit  den  SnUbaäuren  dieser  Körper  vereinigt  werden ,  wobei  die  ansu- 
wendenden  Mengen  durch  die  Moleknlargewichte  der  Komponenten  bestimmt 
werden. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
D.  R..P.  Nr,  40347  vom  9.  Febiniar  1886  ab.  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  38  802. 

Titel:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  neuer 
gelber,  rother  und  blauer  Azofarbstoffe  aus  den  Tetrazorerbin- 
dangen  von  Diamidodiphenoläthern  und  Phenolen  oder  Aminen. 

Inhalt:  Darstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen  aus  Diamido- 
diphenoläthern; vergl.  Patentanspruch. 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  färben,  durch  Einwirkung 
dee  aus  einem  Molekül  Tetrazodiphenoläther  (wie  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-, 
Botyl-  oder  Amyläther)  mit  einem  Molekül  Phenol,  Kresol,  Dioxyphenol, 
Alpha-  oder  Betanaphtol,  Dioxynaphtalin ,  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Kumi- 
din,  m-Phenylendiamin,  m - Toluylendiamin,  m-Xylylendiamin,  Alpha-  oder 
Betanaphtylamin  oder  deren  Sulfo-  oder  Karbonsäuren  gebildeten  Zwischen- 
produktes auf  ein  Molekül  eines  anderen  der  eben  genannten  Phenole,  Amide 
oder  deren  Sulfo-  oder  Karbon  säuren. 

The  Schöllkopf  Aniline  and  Chemical  Company,  Buffalo. 
D.  R.-P.  Nr.  40571  vom  23.  December  1885  ab. 

i 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Naphtol- 
diiulfosäure  und  von  Farbstoffen  aus  derselben. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Naphtoldisulfosäure,  welche  in 
folgender  Weise  entsteht:  a-Naphta- 
linsulfosäure  wird  nitrirt,  die  dabei 
entstehenden  zwei  Nitronaphtalin- 
sulfosäuren  werden  reducirt  und  die 
erhaltenen  Amidonaphtalinsulfosäu- 
ren  durch  die  Katronsalze  getrennt. 
Durch  Diazotiren  der  das  schwer 
lösliche  Natronsalz  bildenden  Amido- 
säure  erhält  man  eine  Diazoverbin- 
dung, welche  sich  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  eine 
Naphtolsulfosäure  überführen  lässt. 
Letztere  wird  durch  Sulfuriren  in 
eine  Naphtoldisulfosäure  verwandelt. 

Sehttltz,  Chemie  det  Stefnkohlentheen.    II.    2.  Aufl.  g 


Anilin 

Tolaidin 

Xylidin 

Amidoazobenzol 

deren  Homologen  und  Snlfo- 

sänren 
a-Naphtylamin 
^-Kaphtylamin 

nnd  deren  Sulfosäuren 
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Patent-Ansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  nenen 
Naphtoldisulfosäure  und  zur  Darstellung  von  neuen  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Salze  dieser  neuen  Säure  auf  Diazo Verbindungen. 

2.    Betrifft  das  Brillantgelb;  siehe  S.  60. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  in  Hessen.  D.R.-P.  Nr. 40 575 
vom  14.  December  1886  ab.    Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  38735. 

Titel:  Neuerung  an  dem  durch  Patent  Nr.  88736  geschützten 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Amidosulfosäure  und  der 
Azofarbstoffe  aus  derselben. 

Inhalt:  Die  nach  P.  R.  Nr.  38  735  darstellbare  Amidosulfosäure  (Di- 
amidöstilbendisulfosäure)  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  gemischter  Azo- 
farbstoffe, vergl.  Patentanspruch  2. 

Patent-Anspruch  1.  bezieht  sich  auf  die  Darstellung  der  Diamido« 
stilbendisulfosäure  durch  gleichzeitige  Behandlung  der  p- Nitro toluolsulfosäure 
mit  Natronlauge  und  Zinkstaub. 

2.  Die  Darstellung  gemischter  Azofarbstoffe  aus  der  Tetrazoverbindung 
der  Amidosulfosäure,  indem  man  1  Mol.  derselben  zunächst  auf  1  Mol.  der 
im  Patentanspruch  (2.)  des  Patentes  Nr.  38735  genannten  Amine  oder  Phe- 
nole einwirken  lässt  und  nach  einiger  Zeit  ein  zweites  Molekül  eines  der  er- 
wähnten Amine  oder  Phenole  hinzufügt. 

Aktienoresollschaftfür  Anilinfabrikation  in  Berlin.  D.R.-P. 
Nr.  40740  vom  2.  December  1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  die 
Baumwolle  direkt  im  Seifenbade  rothviolett  bis  blau  färben. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


p-Diamidoazobenzol 


«-Naphtylaminsulfo  säure 
r<-Naphtolsulfo8äure 
/}-Naphtoldisulfosäure  R 


Die  Farbstoffe  haben  die  Eigenschaft,  Baumwolle  im  Seifenbade  direkt 
blau  bis  violett  zu  färben. 

Patent- Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
die  Baumwolle  direkt  im  Seifenbade  rothviolett  bis  blau  färben,  durch 
Kombination  der  Tetrazo  verbin  düng  von  Nietzki*s  symmetrischem  p-Diamido- 
azobeozol  mit  2  Mol.  a-Naphtylaminsulfosäure,  a-Naphtolmonosulfosäure  und 
/S-Naphtoldisulfosäure  R. 


Azofarbstofte. 
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Dahl  und  Co.  in  Barraen.  D.  R.-P.  Nr.  40748  vom  22.  Febr. 
1887  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  bis  blauen 
Tetrazofarbstoffen  aus  diazotirtem  Paradiamidodiphenylamin 
und  Naphtolmono-  und  -disulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Di-p-amidodiphenylamin 


Naphtolsulfos&uren. 

(Genannt  sind  ^-Napbtolmonosulfo- 
säure  von  Seh  äffer  und  ßayer, 
n-Naphtolmonosulfosäure  von  Ne- 
vileund  Winther  und  von  Cleve, 
jS-Naphtoldisulfosäure  R  und  /J-Naph- 
toldisulfosäure  G) 


Patent-Anspruch:    Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrazofarbstoffen 
^urch  Kombination  von  Paratetrazodiphenylamin  mit 

1.  2  Molekülen  einer  a-  oder  /S- Naphtolmono-  oder  -disulfosäure; 

2.  je  1  Molekül  zweier  verschiedener  «-  oder  ^-Naphtolsulfosäuren. 


Dr.  B.  Fischer  und  Dr.  H.  Michaelis.  D.  R.-P.  Nr.  40890 
vom  11.  November  1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxyazofarbstoffen 
darch  Kombination  von  Diazoamidoverbindungen  mit  Phenolen 
oder  deren  Snlfosäuren. 

Inhalt:    VergL  Patentanspruch. 

Patent- An  Spruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxyazofarbstoffen , 
daria  bestehend  ,  dass  Diazoamidoverbindungen  mit  Phenolen  entweder  ge- 
mischt und  geschmolzen  werden  oder  dadurch,  dass  die  genannten  Substanzen 
gemeinschaftlich  in  Holzgeist,  Aethylaikohol ,  Aceton,  Kohlenwasserstoffen 
oder  dergleichen  gelöst  werden,  das  Lösungsmittel  verjagt  und  die  Masse 
darauf  erwärmt  wird.  Uoter  Diazoamidoverbindungen  sind  verstanden: 
IHazoamidobenzol,  Diazoamidotoluol  (Ortho-  und  Para-),  DiazoamidoxyJoI, 
Diazoamidoazobenzol,  Diazc  azobenzolanilid.  Unter  Phenolen  sind  verstanden : 
Ebenol,  Resorcin,  Naphtol,  Orcin.  —  Zum  Zweck  des  Ausfarbens  oder  Be- 
dmckens  von  Stoffen  können  die  Farbstoffe  aus  ihren  Komponenten  direkt 
&uf  der  Faser  erzeugt  werden,  indem  die  Stoffe  mi^  einem  —  am  besten 
molekularen  —  Gemenge  einer  Diazoamidoverbindung  und  eines  Phenols  oder 
eioer  Lösung  derselben,  eventuell  unter  Zusatz  eines  Verdickungsmittels  in 
Bf-rübrnng  gebracht,  darauf  gedämpft  und  getrocknet  werden. 
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K.  Oehler  in  Offenbach.  D.  R.-P.  Nr.  40905  vom  28.  Mai 
1886  ab*). 

Titel:  Verfahren  zur  DarBtellnng  von  Azofarbatoffen  durch 
Einwirkung  von  Tetrazodiphenylchlorid  and  Tetrazoditolyl- 
Chlorid  auf  aromatische  Metadiamine  and  deren  Salfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindnng  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


1.   Benzidin 
Tolidin 


m-Phenylendiamin 
I  m-Toluylendiamin 
I    m-Xylylendiamin 

(die  erhaltenen  Produkte  werden 
sulfurirt) 


2. 

Benzidindisulfosäure 

m-Phenylendiamin 

(Der.  14,  300) 

m-Toluylendiamin 

Tolidindisulfosäure 

m-Xylylendiamin 

(aus  Tolidin  und/ Schwefelsäure) 

3. 

Benzidin 

Sulfosäuren  von 

Tolidin 

m-Phenvlendiamin 

m-Toluylendiamin 
m-Xylylendiamin 


Patent- An  Sprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  FarbstofTon 
durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl-  und  Tetra zoditolylsalzen  auf 
m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiaroin  und  m-Xylylendiamin,  sowie  Ueber- 
führung  der  so  gebildeten  Farbstoffe  in  Sulfosäuren  durch  Sulfurirung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenyl-  und  Tetrazoditolyldisulfosäuren  auf  die  unter  1.  aufgeführten 
Metadiamine. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenyl-  und  Tetrazoditolylsalzen  auf  die  Sulfosäuren  der  unter  1. 
aufgeführten  Metadiamine. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  R.-P.  40954  vom  28.  Januar  1886  ab. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Azofarb- 
stoffen  aus  Tetrazodiphenylsalzen  oder  Tetrazoditolylsalzen. 

Inhalt:    Siehe  Patentanspruch. 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zar  Darstellung  von  gemischten  Azo- 
farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus  I  Molekül  Tetrazodiphenyl- 


1)  Ausgelegt  als  P.  A.  0.  Kr.  881. 
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salz  oder  1  Molekül  Tetrazoditolylsalz  und  1  Molekül  m- Amidobenzolsulfosäure, 
p •  Amidobenzolftnlfosäare ,  p  - Toluidin  -  o  - salfosäure ,  o  -  Toluidin  -  p  - salfosäarc, 
ff-NaphtoIsalfosänre,  /^-NaphtolmonosulfoBänre  oder  /S-Naphtoldisulfosäure  ent- 
stehenden Zwischenprodtikte  mit  1  Mol.  folgender  Körper  kombinirt:  Naphtyl- 
amiosnlfosaore,  Phenol,  Reaorcin,  Naphtol,  Naphtolmonosulfosäure»  Naphtol- 
disalfosänre,  Salicylsäare,  Oxynaphtoesäure. 

Leopold  Casella  in  Frankfurt  a.  M.  D.  R.-P.  Nr.  40977  vom 
14.  April  1886  ab.    Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  39  029. 

Titel:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  schwarz, 
blauer  Azofarbstoffe. 

Inhalt:    Vergl.  Patentanspruch. 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
welche  durch  Einwirkung  der  Diazoderivate  der  Sulfanilsaure,  der  m-Amido- 
beozolsulfosäure ,  der  o-  und  p-Toluidinsulfosäure ,  der  Xylidinsulfosäure  und 
der  Benzidiu'  und  Tolidindisulfosauren  auf  a-Naphtylamin,  Diazotiren  der 
so  erhaltenen  Körper  und  weitere  Kombination  mit  a-  und  /?-Naphtol,  sowie 
deren  Mono-  und  Disulfosäuren  erhalten  werden. 


Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
D.  Ii..P.  Nr.  41095  vom  30.  März  1887  ab. 

Titel:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  ge- 
mischten Azofarbstoffen  ausBenzidinbezw.  Tolidinuud/?-Naphtyl- 
amindisulfosäure  R.    Zusatz  zum  Patent  Nr.  28753. 

Inhalt:    Vergl.  die  Patent- Ansprüche. 

Patent-Ansprüche:  1.  Die  Kombination  von  1  Mol.  eines  Tetrazo- 
diphenyl-  oder  Tetrazoditolylsalzes  mit  1  Mol.  Naphtylamindisulfosäure  R  zu 
einem  Zwischenprodukt,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und 
daher  mit  noch  1  Mol.  eines  Phenols  oder  eines  Amins  sich  zu  verbinden 
vermag. 

2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Kombi- 
nation des  in  1.  genannten  Zwischenproduktes  mit  a-  und  /9-Naphtylamin, 
a.  und  /9-NaphtylaminmonoBuIfosäure,  Phenol  und  a-  und  /9- Naphtol. 


b)    Aasgelegte   Patentanmeldungen. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
P.  A.  F.  Nr.  2790;  ausgelegt  den  8.  November  1886. 

Titel:    Verfahren    zur    Darstellung    einer   neuen   /J-Naphtyl- 
aminsulfosäure  und  von  Azofarbstoffen  aus  derselben^). 


^)  Der  erste  Theil  der  Anmeldung  ist  unter  Nr.  39  925  (vom  15.  April 
1886  ab)  ein  selbstständiges  Patent  geworden.  Ueber  die  Darstellung  der  Azo- 
farbstoffe vergl.  Monit.  1887,  31. 
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Inhalt: 


DiazoverbiDduDg  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


/9-Naphtylamin-<f- sulfo  säure 


«•Naphtol 
/9-Naphtol 

und  den  Mono-  und  Disulfosäuren 
dieser  Körper 


^-Naphtylamin-<f-BuIfosäure 


Anilin 

Toluidin 

Xylidin 

Kumidin 

ft-Naphtylamin 

/S-Naphtylamin 

Amidoazobenzol 

Amidoazotoluol 

Amidoazoxylol 

Benzidin 

Tolidin 

Diamidodiphenoläther 

Diamidostilben 

Badißche  Anilin-  und  Sodafabrik  i)  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
P.  A.  B.  Nr.  7434;  ausgelegt  den  21.  März  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  rothen  und 
blauen  Tetrazofarbstoffen,  die  sich  von  Paraphenylendiamin 
einerseits  und  der  Salicylsäure,  der  Naphtylaminsulfosäure  und 
den  Naphtolsulfosäuren  andererseits  ableiten. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


p-Phenylendiamin  2  Mol.  Salicylsäure  (gelb) 

1  Mol.  Salicylsäure  -j-  I  Molekül 
jS-Naphtylaminmonosu^fo  säure 
von  Brönner  (roth) 

1  Mol.  Salicylsäure  -f*  ^  Molekül 
/)-Naphtylaminmono8ulfosäure 
von  Dahl  (roth) 

2  Mol.  «-Naphtol-a-monoBulfo- 
säure  (röthlicbblau) 

1  Mol.  rt-Naphtol-«-monosulfo- 
8äure-|-l  Mol./J-Naphtoldisulfo- 
säure  R  (blau) 

r 
I 

Dr.  Ludwig  Paul  2)  in  Fürstenberg.    P.  A.  P.  Nr.  3052;   aus- 
gelegt den  14.  April  1887. 


1)  Monit.  1887,  844.  —  2)  Monit.  1887,  959. 
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Titel:  Verfahren  znr  Darstellang  von  Azofarbstoffen  auB 
Tetrazodiphenyldikarbonflänre,  sowie  deren  Methyl-  nnd  Aethyl- 
äther. 

Inhalt: 


Diazorerbindnn 

g 

aus 

> 
• 

Wird  kombinirt  mit: 

Diamidodiphensänre 

t  sowie 

deren 

a-Naphtylamin 

Methyläther  oder 

/9-Naphtylamin 

Aethyläther 

a-NaphtylaminBulfoBäare 

/^-NaphtylamiDBulfoBäure 

ß-Naphtol 

^-Kaphtol 

a-Naphtolsalfosäure 

/S-Naphtolsalfo  säure 

/^-Naphtoldisalfosäure  G 

/^•NaphtoldiBulfosäare  R 

Diphenylamin 

Die  nnlöslichen  Farbstoffe  werden  in  Sulfosäiiren  umgewandelt. 

Dahl   und  Co. i)   in  Barmen.     P.  A.  D.  Nr.  2772;   ausgelegt 
den  28.  April  1887. 

Titel:    Verfahren    zur    Darstellung    von  Azofarbstoffen    aus 
der  a-Naphtylamindisulfosfture  der  Anmeldung  D.  2748. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

a-Naphtylamindisulfosäure  III 

/9-Naphtolmonosulfosäure  von 

der  Anmeldung  D.  2748 

Schäffer 

(Diese  Säure  wird   durch  Snlfuration 

/f-Naphtoldisulfosäurc  K 

der  Naphthionsäure   mit  rauchender 

ft-Naphtylamin 

Säure   nnd  Behandeln  der  Kalksalze 

/9-Naphtylamin 

der  dadurch  entstandenen  Säuren  mit 

Alkohol   erhalten.  Säure   III  ist  die- 

jenige, deren  Kalksalz  in  Alkohol  von 

85  Proc.  unlöslich  ist) 

Aktiengeäellflcbaft  für  Anilinfabrikation')  in  Berlin. 
P.  A.  A.  Nr.  1636  (Zusatz  zu  Patent  Nr.  28753);  ausgelegt  den 
16.  Mai  1887. 


^)  Monit.  1887,  966.  —  >)  Monit.  1887,  1080. 
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Titel:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  in 
den  Patenten  Nr.28753  und  35615  (Zusatz  zu  Nr.  26753)  beschrie- 
benen Farbstoffe. 

Inhalt:  Tetrazodiphenyl  und  Tetrazoditolyl  vereinigen  sich  mit 
Amidoazobenzolsulfosäuren  oder  deren  Homologen  zu  leicht  zersetzbaren 
Verbindungen  y  welche  in  derselben  Weise  wie  die  genannten  TetrazoTerbin- 
düngen  selbst  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  dienen  können. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u,  Co.  i)  in  Elberfeld. 
P.  A.  F.  Nr.  3113;  ausgelegt  den  23.  Mai  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  bordeaux  und 
blauschwarz  färbenden  Azofarbstoffen  aus  alkylirten  Naphtyi- 
aminsulfosäuren. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Amidoaz  ob  enzolsulfo  säure 
p-Nitranilin 

Sulfanilsäure.-azo-a-naphtyl' 
amin 


methylirteu,  äthylirten,  propy- 
lirten,  amylirten,  benzylirten 
/}-Naph  tyl  am  ins  ulfo  säuren 


Badiscbe   Anilin-  u.  Sodafabrik ^)  in   Ludwigshafen  a.  Rh. 
P. A.B. Nr. 7613  (Zusatz  zu  B.Nr. 7434);  ausgelegt  den  26.  Mai  1887. 

Titel:   Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  Tetrazofarb- 
stoffen, die  sich  vom  Paraphenylendiamin  ableiten. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


p-Phenylendiamin 


1  Mol.  a-Naphtolmono8ulfo8äure 
-)-  1  Mol.  a-Naphtylamin 

1  Mol.  a-Naphtolmonosulfosäure 
-I-  1  Mol.  «-Naphtol 


K.  Oehhr  in  Off'enbach.  P.A.  O.  Nr.  904  (Zusatz  zur  An- 
meldung O.  Nr.  881);  ausgelegt  den  16.  Juni  1887.. 

Titel:  Neuerung  an  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenylchlorid  und 
Tctrazoditolylchlorid  auf  aromatische  Metadiamine. 


i)  Mouit  1887,  1083.  —  '^)  Monit.  1887,  1085. 
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A.  Leonhardt  und  Co.  in  Mühlheim.  P.  A.  L.  Nr.  4003 
(2.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  38  735);  aasgelegt  den  30.  Juni  1887. 

Titel:  Verfahren  zar  Ueberführung  gewiseer  nach  Patent 
Xr.  38735  erhältliohen  Farbetoffe  in  gegen  Alkalien  beit&ndige 
Farbstoffe. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
P.  A.  U.  Nr.  417;  ausgelegt  den  30.  Juni  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelbbraunen  und  roth- 
braunen  Azofarbstoffen  ans  der  DioxynaphtalinmonoBulfotäure 
der  Patentanmeldung  A.  Nr.  1601. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elber- 
feld.  P.A.  F.  Nr.  3216.  (2.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  38  802);  aus- 
gelegt den  11.  Juli  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  eines  blauen  Farbstoffs 
aus  Tetrazodiphenoläther. 

Ed.  Kegel    in    Leipzig.    P.  A.  K«  Nr.  5410;     ausgelegt    den 

11.  Juli  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Azofarbstoffen  aus 
Teirazodibenzolazodiphenyl  und  dergleichen  und  Resorcin,  Grein 
und  Naphthionsäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfel^« 
P.  A.  F.  Nr.  3060;  ausgelegt  den  21.  Juli  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blaurothen  Azofarb- 
stoffen aus  Benzidin  oder  Tolidin. 

E.  Oebler  in  Offenbacb.  P.  A.  O.  Nr.  905  (2.  Zusatz  zur  Patent- 
anmeldung O.  881);  ausgelegt  den  21.  Juli  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
Tetrazodiphenylchlorid  oder  -ditolylchlorid  undSulfosäuren  von 
Metadiaminen. 

Ewer  und  Pick.  P.A.E.Nr.1927;  ausgelegtden  1.  AugU8tl887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kondensationspro- 
<lakten  aus  Aldehyden  und  den  Sulfosfturen  der  aromatischen 
Amine  und  zur  Kombination  derselben  mit  Tetrazodiphenyl  und 
-ditolyl. 

TheSchöllkopfAniline  and  Chemical  Company.  P.A.  Seh. 
Nr. 3873  (Zusatz  zum  Patent  Nr.  40  571);  ausgelegt  den  8.  Aug.  1887. 

Titel:  Neuerung  an  dem  durch  Patent  Nr.  40571  geschützten 
^<?rfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 
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FarbeDfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  P.  A.  F. 
Nr.  32G4  (ZasaU  zur  Anmeldung  F.  Nr.  3060);  ausgelegt  den 
11.  August  1887. 

Titel:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  blau- 
rothen  Azofarbstoffen  aus  Diamidodiphenoläthern,'-  Diamido- 
stilben  und  dessen  Disulfosäureu. 

Dr.  Ludwig  Paul.  P.  A.  P.  Nr.  3209;  ausgelegt  den 
11.  August  1887. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
tetrazotirtem  Monoamidoazodiphenylen. 


c)    Zurückgezogene  oder  versagte  Patente. 

*  Folgende  in  Deutschland  angemeldeten  und  ausgelogteu  Patente 
wurden  wieder  zurückgezogen  oder  veraagt. 

J.  Roussin  und  A.  F.  Poirrieri)  in  Paris.  P.  A.  Nr.  25  190; 
ausgelegt  am  7.  Februar  1879.     Versagt 

Titel:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  derDiazoderivate  der Sulfosäuren  der  Toluidine  und 
Xylidine  auf  Amine  und  Phenole. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

1. 

o-Toluidinsulfosäure 

a-Naphtol 

oder 

/9-Naphtol 

p*Toluidinsulfo  säure 

Diphenylamin 

(erhalten  aus  den  Toluidinen  und 

Anilin 

Schwefelsäure  bei  ISO^') 

Toluidin 

oder 

Xylidin 

Xylidinsulfosäuren 

Phenol 

2. 

Toluidin 

Phenylendiamin 

Xylidin 

Dinaphtylamin 

und  nachherige  Sulfuration  der 

Naphtylphenylamin 

Azoprodukte 

Methylanilin  (Dimethylaniliu ?) 

Friedrich  Bayer  und  Co.  in  Barmen.     P.  A.  Nr.  7293/1879; 
ausgelegt  den  24.  Juni  1879.     Versagt 

^)  Dasselbe  Patent  wurde  in  England  sub  4491    vom   6.  November    1878 
ab  ertheilt. 
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Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben,  rothen,  vio. 
leiten  etc.  Farbstoffen  ans  den  Aethern  der  Mono-  nnd  Disulfo- 
sinre  der  Naphtole  nnd  des  Dioxynaphtalins. 

Inhalt:  Die  Diazo  verbin  düngen  des  Benzols,  Tolaols,  Xylols,  Naphta- 
lins,  Phenols,  Kresols,  der  Aether  derselben  and  der  Benzoesäure  werden 
kombinirt  mit  den  Salfurirungsprodukten  von  Naphtolätbern.  (Naphtolsulfo- 
säaren?) 

Dr.  £.  ter  Meer  und  Co.  in  Uerdingen  a.  Rhein.  P.  A. 
Nr.  10797/1880;  ausgelegt  am  19.  August  1880.    Versagt 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  oranger,  rother, 
brauner,    violetter,     blauer    Farbstoffe    aus    Diazonaphtylamin- 

disalfosäure. 

Inhalt: 


Diazoverbinduug  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Napbtylamindisulfosäure 

Phenol  (gelboraoge) 

(erhalten  durch  Reduktion  von  (x-Ni- 

Resorcin  (orangeroth) 

tronaphtalindisulfosäure  oder  Bnlfu- 

/)-Naphtol  (ponceauroth) 

ration  von  Naphtylamin  mit  Sulfu- 

ft-Naphtol  (dunkelroth) 

rylchlorid) 

Diphenylamiu  (orangebraun) 

Naphtylamin  (braun violett) 

resp.  deren 

Aethern  und  Sulfosäuren. 

Otto  Bredt  und  Co.i)  in  Unter-Bannen.    P.  A.  B.  Nr.  3175; 
ausgelegt  am  19.  Juni  1882.     Versagt 

Titel:    Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtoltrisazobenzol- 
snlfosäure  und  davon  abgeleiteten  Farbstoffen. 

Inhalt:  Durch  Einwirkung  von  3  Mol. Diazobenzol  oder  Diazonaphtalin 
oder  deren  Sulfosäuren  auf  1  Mol.  Naphtol  entstehen  rothe  Farbstoffe. 

Dabl  und   Co.«)  in  Barmen.     P.  A.  D.  Nr.  1399;  ausgelegt 
am  23.  December  1882.     Versagt. 

Titel:    Verfahren  zur    Darstellung    violetter   Farbstoffe  aus 
Diazoazobenzolsulfosäure  und  /9-Naphtylamin. 

Inhalt:  Bei  der  Einwirkung  von  Diazoazobenzolsulfosäure  auf /^-Naphtyl- 
amio  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  brauchbarer  violetter  Farbstoff. 

Dr.   Gaess    in   Barmen.      P.  A.  G.    Nr.  2393;    ausgelegt    am 
21.  Januar  1884.     Versagt'). 


^)  Monit.  1882,  141,  —  »)  Monit.  1883,   331.  —  S)  Mouit.  1884,  335. 
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Titel:  Verfahren  «ur  Darstellang  von  Aaofarbstoffcn  aus 
der  der  Laurent'Bchen  Nitronaphtalinsulfosäure  entsprechenden 
cr-Naphtolmono8ulfo8äure. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


a-Naphtolsulfosäure 

(erhalten    durch  Umwandlang    der 
Amidonaphtalinsalfofläure  aus 
ff-Nitronaphtalinsulfosäure  in  die 
Diazoverbindung  und  Kochen  der 
letzteren  mit  Wasser) 


1.  Sulfanilsäure 

2.  Toluidinsulfosäure 
8.  Xylidinsulfosäure 

4.  Amidoazobenzolsulfosäure 
6.   Amidoazotoluolsulfosaure 

6.  Amidoazoxylolsulfosäure 

7.  Anilin 

8.  Toluidin 

9.  Xylidin 

10.  /9-Naphtylamin 

11.  Amidoazobenzol 

12.  Amidoazotoluol 

13.  Amidoazoxylol 

14.  «-Naphtylamin 

15.  a-Naphtylaminsulfosäure 

16.  /3-Naphtylaminsulfosäure 


1  bis  S  bilden  leicht  lösliche,  ponceaurothe,  4  bis  6  leicht  lösliche,  blaa- 
rothe,  7  bis  10  schwer  lösliche,  ponceaurothe,  IL  bis  14  schwer  lösliche,  blau- 
rothe  Azofarbstoffe.    15  ist  ein  blanrother,  16   ein  ponceaurother  Farbstoff. 

Leipziger  Anilinfabrik,  Beyer  und  KegeP)  in  Lindenau- 
Leipzig.  P.  A.  L.  Nr.  3377;  ausgelegt  den' 17.  Mai  1886.  (Zusatz 
zu  P.  R.  Nr.  38310.)    Versagt. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Kombination  von  Diazosafranineu  mit  Aminen. 


1)  Monit.  1886,  984. 
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Inhalt: 


DiazoYerbinduog  ans: 


Wird  kombinirt  mit: 


Safraninen  l  Hol.  Monomethylanilin  (braun) 

„  Xy lidin  (violett) 

„  (t-Kaphtylamin  (röthlichblan) 

,  Kumidin  (braanroth) 

n  Dimethylanilin  (bordeaux) 

n  o-Naphtylaminsulfosäure  (braun- 

roth) 

„  /3-Naphtylamin  (blaa) 

n  ^•Naphtylaminsalfosäure  (blau) 

M  a-Amido-/9-uaphtol  (bordeanx) 

„  Diphenylamin  (violett) 

y,  Amidoazobenzol  (bordeaux) 

^  AmidoaEobenzol8u>foBäure  (roth) 

2     „  Monomethylanilin  (braun) 

2     „  Xylidin  (bordeaux) 

2     „  Kumidin  (bordeaux) 

2     «  Dimethylanilin  (violett) 

2     „  a-Naphtylamin  (blau) 

2     n  a-Naphtylaminsulfosäure  (blau) 

2     „  /}-Naphtylamin  (grrünblau) 

2     „  ^-NaphtylaminBuIfosäure  (blau) 

2     „  a-Amido-/S-naphtol  (bordeaux) 

2     „  AmidoazobenzolsulfoBäure  (kirsch- 
roth) 

Leopold  CaBellai)  in  Frankfurt  a.  M.      P.  A.  C.  Nr.  1960; 

aasgelegt  am  24.  Jali  1886.    Versagt 

Titel:   Verfahren  zur  Darstellung  neuer  rotherFarbstoffe  aus 
^-Naphtylamin*/f-mono8ulfosäure  und  Diazoverbindungen. 

Inhalt: 


Diazoverbindung  ans: 


Wird  kombinirt  mit: 


Amidoazobenzol 

und 
dessen  Homologen 


/S-Naphtylaminsulfosaure 
(von  Brönner) 


1)   Monlt.  1886,  1233. 
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Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  BaseH).  P.  A. 
G.  Nr.  3813;  ausgelegt  den  4.  Oktober  1886.     Versagt. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung'  brauner  Azofarbstoffe 
durch  Einwirkung  von  Metaphenylendiamin  oder  Metatolnylen- 
diamin  auf  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol  und 
Amidoazoanisol. 

Inhalt  ergiebt  sich  aus  dem  Titel. 

Dr.  Oscar  Gflrcke  und  Dr.  Ch.  Rudolf«)  in  Höchst.  P.  A. 
G.  Nr.  3636. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Azofarbstoffen  aus 
der  nach  dem  Patent  Nr.  38281  erhaltenen  neuen  Naphtoldisulfo- 
säure. 

Inhalt: 


Diazoverbindung 

aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Anilin,  Toluidinen 

Naphtoldisulfosäure  (erhalten 

Xylidinen,  J^umidin 

durch  Schmelzen  von  Naphtalintri- 

Aethylxylidin 

sulfosäure  mit  Aetznatron) 

a-Naphtylamin 

/9-Naphtylamin 

Amidoazobenzol  und  dessen 

* 

Homologen 
Benzidin,  Tolidin,  Diamido 

dixylyl 
Sulfosäuren  dieser  Basen 


Ewer  und  Pick»)  in  Berlin.  P.  A.  E.  Nr.  1843.  Zurück- 
gezogen. 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
Dibrom-,  Dichlor-,  Tetrabrom-  und  Tetrachlorbenzidin. 

Inhalt:  Die  Tetrazoverbindungen  aus  Dichlorbenzidin ,  Tetrachlor- 
benzidin, Dibrombenzidin  und  Tetrabrombenzidin  werden  kombinirt  zu- 
nächst mit  je  1  Mol.  Salicylsäure,  Naphthionsäure  und  a-  oder  /^-Sulfosäure 
des  /9  -  Naphtylamins.  Aus  den  so  entstandenen  Zwischenprodukten  werden 
darauf  mit  einem  zweiten  Molekül  derselben  Komponenten  Farbstoffe  her- 
gestellt. 

K.  O eh  1er*)  in  Offenbach.  P.  A.  O.  Nr.  827;  ausgelegt  den 
3.  März  1887.    Versagt. 

1)  Monit.  1887,  23.  —  «)  Monit.  1887,  314.  -  8)  Monit.  1887,  711.  — 
♦)  Monit.  1887,  721. 
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Titel:  Verfahren  sur  Daratellung  scharlachrother  Azofarb- 
stoffe durchEinwirkang  YonTetrazodipheDyl  und  Tetrazoditolyl 
anfBesorcin. 

Inhalt: 


DiazoTerbindnng  aus: 


Benzidin 
Tolidin 


Wird  kombinirt  mit: 


Hesorcin 


Eoglische  Patente« 

Anhangsweise  mögen  hier  noch  einige  englische  Patente,  welche 
Azofarbstoffe  betreffen,  angeführt  sein. 

Iwan  Levinstein   in   Manchester.    Englisches  PjTtent  Nr.  623 
vom   15.  Februar  1879  i). 

Inhalt: 


DiazoverbinduDg  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Anilin  oder  dessen  Homologen 


n-Naphtolsulfosäure 

oder 
/S-Napbtolsulfosäure 


Dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  einem  gelben  und  einem  rothen  Farb- 
stofiT,  welches  durch  Digeriren  mit  ammoniakalischem  Holzgeist  oder  Spiritus, 
in  welchem  das  Scharlach  unlöslich  ist,  zerlegt  werden  kann.  Die  Lösung 
des  Orangefarbstoffs  wird  eingedampft. 

R.  Meldola  in  Hackney  Wick.  Englisches  Patent  Nr.  1864 
vom  10.  Mai  1879«). 

Inhalt: 


Diazoyerbindung  aus: 


Wird  kombinirt  mit: 


Snlfosänren  von  Aminen 
(Anilin,  Xaphtylamin) 


Sulfosäuren  von  Phenolen 
(Phenol,  Resorcin,  Napbtolen) 


1)  Ber.  (1880)  13,  586.  —  «)  Ber.  (1880)  13,  942. 
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Aus  Diazobenzolsalfoaäare  nnd  /S-Naphtoldisulfosäure  entsteht  Orange, 
aas  Diazoxylolsalfosäure  und  /^-Naphtoidisulfosäure  Scharlach. 

J.  P.  GrioBS  in  Burton  on  Trent.    Englisches  Patent  Nr.  4726 
vom  20.  November  1878. 

Inhalt: 


DiazoTerbindung  aus: 

Wird  kombinirt  mit: 

Amidoanisol 

Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren. 

Amidophenetol 

Amidophenolamyläther 

Amidophenolbenzyläther 

Amido-/9-Naphtolmethyl-  oder 

Aethyläther 

Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

EonstitutioD  der  Azofarbstoffe.  —  Bildung  der  Azofarbstoffe.  —  Nomenklatur   der  Azo- 
rerbindnngen.    —  Verhalten    der   Azofarbstoffe.    —    Anwendung    der   Azofarbstoffe.  — 

Tabellarische  Uebersicht  der  bekanntiesten  Azofarbstoffe. 


Konstitution  der  Azofarbstoffe. 

In  den  bis  jetzt  bekannten  Azofarbstoffen  wird  im  Allgemeinen 
die  Gruppe  — N=N —  als  der  diese  Körperklasse  charakteri  sirende 
Atomkomplex  angenommen.  Bereits  solche  Verbindungen,  in  wel- 
chen zwei  nicht  substituirte  Kohlenwasserstoffradikale  durch  jene 
Gruppe  Terbunden  sind,  wie  z.  B.  das  Azobenzol:  C6H5.N=N.CeH5, 
zeichnen  sich  durch  starke  Färbung  aus.  Sie  unterscheiden  sich  da- 
durch  Ton   den  schwach  gefärbten  Azoxyverbindungen ,    denen   der 

Atomkomplex  — N ^N — ,  und  von  den  farblosen  Hydrazoverbindun- 

gen,  denen  der  Atomkomplex  —  NH — NH —  eigenthümlich  ist 

Jedoch  besitzen  Substanzen  von  dem  Typus  des  Azobenaols, 
welche  man  auch  als  ^Azokohlen Wasserstoffe^  bezeichnet  hat,  z.  B. 
das  homologe  Azotoluol:  C6H4(CH,)N=N.CßH4(CH8),  das  Azo- 
naphtalin:  CioH7.N=N.CioH7  etc.,  keine  AfßnitSt  zur  Faser. 

Sie  sind  überdies  in  Wasser  nicht  löslich  und  können  daher 
anch  aus  diesem  Grunde  nicht  zum  Färben  von  Wolle  und  anderen 
Faserstoffen  dienen.  Durch  Eintritt  von  einer  oder  mehreren  Sulfo- 
^ruppen  in  die  Azokohlenwasserstoffe  wird  zwar  bewirkt,  dass  letztere 
in  Sulfosäuren,  welche  in  Wasser  löslich  sind,  übergehen,  aber  diese 
Sulfosäaren  besitzen  ebenfalls  kein  Färbevermögen  ^).    Ebenso  wenig 


^)  ^^gl-  Soxmengelb  S.  64. 
Sehnlts,  Cbemie  des  SteinkohlentheerB.  II.     2.  Aufl.  9 
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können  die  Karboxylderivate  von  Azokoblenwasserstoffen  zum  Färben 
benutzt  werden.  Eine  Affinität  zur  Faser  und  zugleich  eine  stärkere 
Färbung  tritt  erst  dann  ein,  wenn  neben  der  Azogruppe  gleich- 
zeitig Amido-  oder  Hydroxylgruppen  oder  beide  Arten  von  Gruppen 
vorhanden  sind.  Oefber  sind  die  so  zusammengesetzten  Substanzen, 
resp.  deren  Salze,  in  Wasser  löslich,  wie  z.  B.  das  salzsaure  ChryBoi- 
din:  C6H5.N=N.C6H8(NH2)2.HCl,  oder  das  aus  Diazobenzolchlorid 
und  Phenolnatrium  entstehende  Natronsalz  des  Oxyazobenzols.  Meistens 
sind  jedoch  diese  Azokörper,  welche  keine  Sulfograppe  oder  Karboxyl- 
gruppe  enthalten,  in  Wasser  nicht  löslich,  und  man  bedarf  daher  als 
Ausgangsmaterialien  der  Sulfosäuren  von  Aminen  und  Phenolen, 
um  in  Wasser  lösliche,  und  so  far  die  Färberei  geeignete  Substanzen 
zu  erhalten.  In  der  That  besteht  daher  der  grösste  Theil  der  in 
den  Handel  kommenden  Azofarbstoffe ,  welche  in  der  Zeugförberei 
Anwendung  finden,  aus  den  Natronsalzen  der  Sulfosäuren  von  Oxy- 
azoverbindnngen  oder  Amidoazoverbindungen.  Nur  für  bestimmte 
Zwecke,  z.  B.  für  Spirituslacke,  stellt  man  in  Wasser  unlösliche, 
aber  in  Spiritus  lösliche  Azofarbstoffe  her. 

Die  meisten  Azofarbstoffe  enthalten  die  Azogruppen  nur  einmal 
Man  bezeichnet  sie  daher  als  Monoazofarbstoffe.  In  einigen 
kommt  die  Gruppe  — N=N —  jedoch  zwei-  oder  gar  dreimal  vor. 
In  diesen  Fällen  spricht  man  von  Disazofarbstoffen  ^),  resp.  Tris- 
azofarbstoffen.  Diese  Eintbeilung  ist  unten  bei  der  Special- 
beschreibung  der  Azofarbstoffe  zu  Grunde  gelegt  worden. 

Bildung   der   Azofarbstoffe. 

Die  wichtigste  und  in  der  Technik  fast  ausschliesslich  zur  An- 
wendung kommende  Methode  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
besteht  in  der  Einwii'kung  der  Salze  —  und  zwar  meistens  der 
Chloride  —  von  Diazo Verbindungen  auf  Amine  (primäre ,  sekundäre 
oder  tertiäre)  oder  Phenole. 

Die  Bildung  der  dabei  entstehenden  Amido-  oder  Ozyazover- 
bindungen  verläuft  nach  folgenden  Gleichungen: 

R.N=N.C1  +  R^NHj      =      R.N=N.Rj_H).NHj  +  HCl 

R.N=N.C1  +  R^OH        =      R.N=N.RJ_H).0H    +  HCl. 

Nur  in  wenigen  Fällen,  nämlich  bei  der  Darstellung  von  Amidoazo- 
benzol  und  Amidoazotoluol ,  lässt  man  Diazoamidoverbindungen  an 
Stelle  der  Salze  von  Diazo  Verbindungen  reagiren. 

*)  Vergl.  O.  Wallach,  Ber.  (1882)  15,  23,  2812;  Griess,  Ber.  (1883) 
16,  2028,  bezeichnet  die  Disazo Verbindungen  als  Azotripel-,  die  Trisazoverhln- 
düngen  als  Azoquadrupel Verbindungen. 
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Das  Amidoazobenzol  wird  nach    folgender  Gleichung  gebildet: 

C6H5.N=N.NH.C6H5  +  CßHj.NHt.HCl  =  QHs.NH, 
(Diftzoamidobenzol)  (sahssaures  Anilin)  (Anilin) 

+  C6H5.N=N.CcH4.NH,.HCL 
(salsaaares  Amidoazobenzol) 

Die  dabei  statthabende  Umwandlung  des  Diazoaroidobenzols  in  das 
iBomere  Amidoazobenzol  [Kekule ')]  wird  am  besten  in  Anilin- 
lösaog  vorgenommen. 

In  ganz  analoger  Weise  reagiren  Diazoamidoverbindnngen  auf 
Phenole  und  liefern  Oxyazoverbin  düngen  [K.  Heu  mann  und 
L  Oeconomides^),  B.  Fischer  und  H.  Wimmer*)]. 

£inige  Azokörper  und  zwar  die  sogenannten  Ajfyline  (Derivate 
des  Diamidoazobenzols)  entstehen  nach  £.  Lippmann  und  F.  Fleiss- 
ner^)  bei  der  Behandlung  von   tertiären  aromatischen  Aminen  mit 
Stickoxyd : 
2C.H5N(C,H»),  4-  2N0  =  H,0  +  0  +  C.H,  jNg.J55)«^^g^jj^ß^jj^j^. 

Femer  erhielt  Rob.  Henriques^)  bei  der  Einwirkung  von 
Nitrosaminen  auf  primäre  aromatische  Basen  sekundäre  Amidoazo- 
körper: 

C„H,N<g»H«^  C,Hs.NH,  =  H,0  +  C,oH,N<&%  .  „  • 

Da  hier  nur  die  erste  Bildungsweise  der  Azofarbstoffe  aus  den 
Diazoverbindnngen  in  Betracht  kommt,  so  soll  auch  nur  diese  im 
Folgenden  besprochen  werden. 

Die  Herstellung  der  Diazoyerhindungen  ist  Bd.  1,   S.  460  beschrieben 
worden.    Hier  mögen  noch  zwei  Methoden  zur  Bestimmung  des  Natriu 
oitrits  nachgetrag;en  sein,   welche   zur  Ergänzung  des  Bd.  1,   S.  JM'^n- 
geführten  dienen  sollen. 

a)  Die  Titrirung  des  Natriumnitrits  gelingt  mit  J[aliumpermanganat 
besser  nach  der  von  Feldhaus  und  Lunge*)  empfohlenen  Methode.  Man 
benutzt  dazu  eine  Halhnormal- Chamäleonlösung,  welche  durch  Auflösen  von 
16  g  käuflichem  Kaliumpermanganat  (theoretisch  15,8  g)  in  einem  Liter  Wasser 
erhalten  wird  und  wovon  1  com  0,0289  g  Eisen  =  0,0315  g  krystallisirter 
Oxalsäure  entsprechen  muss. 

Die  Oxydation  des  salpetrigsauren  Natrons  mit  Kaliumpermanganat  er- 
folgt nach  folgender  Gleichung: 

2KMn04  +  SNaNöj  +  HaO  =  öNaNO«  +•  2MnO  +  2K0H. 

Iccm  der  ohigen  Chamäleonlösung  entspricht  0,01725  g  NaNO^.  Zur  Aus- 
fohmng  der  Analyse  löst  man  10  g  des  zu  untersuchenden  Nitrits  in  einem 
Liter  Wasser  und  lässt  von  dieser  Lösung  so  viel  in  dünnem  Strahle  in  eine 


»)  Zeitschr.  (1866)  N.  F.  2,  689.  —  »)  Ber.  (1887)  20,  372,  904.  —  «)  Ber. 
(1887)  20,  1577.  —  *)  Ber.  (1883)  16,  1415.  —  ß)  Ber.  (1884)  17,  2668.  — 
')  Fresenius,  Ank  zur  quant.  Analyse;  6.  Aufl.  II,  &69. 

9* 
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mit  Sohwefclsänre  angesäuerte  und  auf  40^  erwärmte  Auflösung  von  20  com 

Halbnormal- Chamäleonlösung  in  130  com  Wasser  einfliessen,  bis  schliesslich 

ein  Tropfen  nach  einigem  Stehen  Entfärbung  herbeiführt. 

b)  Titrirung  mit  snlfanilsaurem  Natron.    Die  folgende  Methode 

übertrifft  die  vorige  an  Sicherheit  der  Resultate.    Sie  beruht  darauf,  dass 

Sulfanilsäure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  durch  salpetrige  Säure  ganz  glatt 

N=N 
in   die   anhydridartige   Diazobensolsulfosäure:    CeH4<^QQ     ^,  übergeführt 

wird.  £in  üeberschuss  von  salpetriger  Säure  giebt  sich  durch  die  Bläuung  von 
Jodkaliumstärkepapier  zu  erkennen.  Das  zur  Anwendung  kommende  sulfanil- 
säure Natron  muss  durch  sorgfaltiges,  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  rohen 
Salzes  gereinigt  sein.  Man  stellt  sich  eine  Lösung  des  Salzes  dar,  welche 
ca.  67  g  wasserfreies  Salz  im  Liter  enthält.  Bei  der  Analyse  wendet  man 
250 com  dieser  Lösung  an,  verdünnt  dieselbe  mit  Wasser,  säuert  Bisrk  mit 
Salzsäure  an  und  lässt  sodann  so  viel  einer  Lösung  von  ca.  20  g  Natrium- 
nitrit im  Liter  Wasser  einfliessen,  bis  Jodkaliumstärkepapier  eben  schwach 
blau  geförbt  wird.    231g  sulfanilsaures  Natron  entsprechen  69  g  NaN02. 

Die  allgemeinen  Grundsätze,  welche  bei  der  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  aus  Diazoverbindungen  und  Phenolen  gelten,  finden 
sich  in  der  ersten  deutschen  Patentschrift,  welche  Azofarbstoffe 
bebandelt,  von  J.  Peter  Griess^),  verzeichnet.  Nach  dieser  Patent- 
schrift werden  Azofarbstoffe  aus  Diazophenolen  und  Phenolen  er- 
halten. Es  heisst  daselbst:  „In  allen  Fällen  gelangen  gleiche  Mole- 
küle des  Diazophenols  und  des  Phenolkörpers  zur  Verwendung.  Da 
bekanntlich  die  Darstellung  der  Diazoverbindungen  aus  den  ent- 
sprechenden Amidoverbindungen  in  theoretisch  glatter  Weise  ver- 
läuft, so  können  auch  gleiche  Moleküle  der  letzteren  und  der  Phenol- 
körper in  Arbeit  genommen  werden.  Zur  Darstellung  der  Diazo- 
phenole  bedient  man  sich  in  bekannter  Weise  der  salpetrigen  Säure 
oder  der  salpetrigsauren  Salze,  nebst  einer  zur  Freimachung  der 
darin  enthaltenen  salpetrigen  Säure  hinreichenden  Menge  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure.  Der  Zusammenschluss  der  Diazophenole  mit 
den  erforderlichen  Phenolen  vollzieht  sich  in  der  Kulte  und  in  einer 
Lösung,  welche  bis  zum  Schluss  der  Operation  schwach  alkalisch  er- 
halten wird.  Freie  Mineralsäuren  verhindern  die  Farbstoffbildung, 
wogegen  freie  Essigsäure  nicht  schädlich  wirkt  Das  Diazopbenol 
wird  der  Phenollösung  langsam  und  unter  stetem  Umrühren  zu- 
gesetzt und  schliesslich  die  Mischung  zur  Vollendung  der  Reaktion 
mindestens  eine  Stunde  sich  selbst  überlassen.  In  manchen  Fällen 
scheidet  sich  der  Farbstoff  am  Schluss  der  Operation  in  Form  einer 
schwer  löslichen  Alkaliverbindung  aus  und  kann  von  der  Mutter- 
lauge durch  Filtration  getrennt  und  rein  erhalten  werden;  in  ande- 
ren  Fällen   bleibt   derselbe  in  Lösung   und  wird  durch  Zusatz   von 


1)  D.  R.-P.  Nr.  3224  vom  12.  März  1878  ab. 
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KochsalzIösiiDg  in  Salzform  oder  durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder 
Essigsäure  in  freier  Form  abgeschieden. '^ 

Während  man  nun  bei  der  Darstellung  von  AzofarbstofTen  aus 
Diazoverbindungen  und  Phenolen  die  Lösung  der  letzteren  stets 
alkalisch  halten  muss,  ist  es  bei  der  Einwirkung  von  Diazoverbin- 
dungen auf  Amine  in  den  meisten  Fällen  nothwendig,  in  neutraler 
oder  in  saurer  Lösung  zu  arbeiten.  Bei  der  Anwendung  von  Amido- 
snlfosäuren,  z.  B.  von  Naphtylaminsulfosäure,  lässt  man  die  Diazo- 
verbindungen auf  die  alkalisch  oder  essigsauer  gehaltenen  Lösungen 
jener  Verbindungen  reagiren.  In  letzterem  Falle  fagt  man  einfach 
za  der  Lösung  des  amidosulfosauren  Salzes  eine  Lösung  von  essig- 
(»anrem  Natron. 

Wie  oben  bemerkt,  vollziehen  sich  die  Reaktionen  gewöhnlich 
glatt,  so  dass  man  das  in  die  Diazo Verbindung  zu  verwandelnde 
Amin  und  das  mit  der  Diazo  verbin  düng  zu  kombinirende  Amin 
oder  Phenol  in  den  durch  die  Molekulargewichte  ausgedrückten 
Verhältnissen  zusammenbringen  muss,  um  zum  Schluss  die  theo- 
retische Ausbeute  an  Farbstoff  zu  erhalten. 

Die  Molekulargewichte  der  am  meisten  bei  der  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  gebrauchten  Reagentien  sind  im  Folgenden  zusammen- 
gestellt 

Natriumnitrit,  NaNO, 69 

Salzsäure  von  19,50B.  (31,2  Proc.  HCl) 117 

„  „     200B.  (32  Proc  HCl) 114 

„  „     20,50  B.  (33  Proc.  HCl) 110 

„  „     210B.  (83,9  Proc.  HCl) 107 

„  „     21,5«B.  (34,7  Proc.  HCl) 105 

Natriumacetat,  CjHjOjNa  +  3H,0 136 

Anilin,  CßHj.NHa    •     : 93 

Salzsaures  Anilin,  CßHs.NHa.HCl 129,5 

NitraniUn,  CeH4(N02)NH2 138 

Phenylendiamin,  C6H4(NH,),       108 

Tolnidin,  C6H4(CHs)NH, 107 

Salzsaures  Toluidin,  C6H4(CH3)NH3.HC1 143,5 

Nitrotoluidin,  C6H3(NOa)(CH3)NH2 152 

Toluylendiamin,  C6H3(CH3)(NH3)3 122 

Xylidin,  C6H3(CH3)3.NHa 121 

Salzsaures  Xylidin,  C6H3(CH,),NH,.HC1 157,5 

NitroxyHdin,  C6H,(NOa)(CH3)aNH2 166 

Kumidin,  C6H8(CH3)3NH2 135 

Salzsaures  Kumidin,  C6H2(CH3)3NH2.HC1 171,5 

Naphtylamin,  CioHj.NHa 143 

Salzsaures  Naphtylamin,  C10H7.NH2.HCI 179,5 
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iJenzidin,  Ci2H8(NH2), 184 

Salzsaures  Benzidin,  CijHsCNH,),. 2 HCl 257 

Tolidin,  Ci,H6(CH3),(NH8), 212 

SalasauresTolidin,  C„H6(CH3)«(NH,)3.2HC1  .     ...  285 

Dianisidin,  Ci,H«(OCH8)g(NH,)3 244 

Salzsaures  Dianisidin,  C^ill^(0CU^)i(NHi)i.2liC\   .     .  317 

Diamidostilben,  Ci4H,o(NH,)3 210 

Salzsanres  Diamidostilben,  ChHioCN  112)3.2 HCl     .     .     .  283 


Amidoazobenzol,  C6H5.N2.C6H4.NHj 197 

Amidoazotoluol,  C6H4(CH3).N2.C6H3{CH3)NH2       .     .     .     225 
Amidoazoxylol,  C6H3(CH3)a.N2.C6H2(CH3)2NH2      ...     253 


Sulfanilsäure,  C6H4{NH2)S03H 173 

Natronsalz,  wasserfrei 195 

Natronsalz  +  2  H2O 231 

Toluidinsulfosäure,  C6H3(CH3)(NH2)S03H 187 

Xylidinsulfosäure,  C6H2(CH8)2(NH2)S03H 201 

Kumidinsulfosäure,  C6H(CH3)3NH2S03H 215 

Naphtylaminsulfosäure,  CiöH6(NH2)S03H 223 

Natronsalz,  wasserfrei 245 

Natronsalz  +  4  Ha  O  (Naphthionsalz) 317 

Benzidindisulfosäure,  C,3H6(NH2)2(S03H)2 344 

Tolidindisulfosäure,  Ci2H4(C  113)2 (NH2)2(S03H)>    ...  372 

Amidoazobenzolmonosulfosäure 277 

Amidoazobenzoldisulfosäure 357 

Ainidoazotoluolmonosulfosänre     . 305 

Amidoazotoluoldisulfosäure 385 


Amidobenzoesäure,  C6H4(NH2)C02H 137 

Amidotoluylsäure 151 

Aniidonaphtoesäure 187 


Monoraethylanilin,  C6H5.NH.CH3 107 

Monoäthylanilin,  CßHj.NH.CjHs 121 

Benzylanilin,  CßHj.NH.CHa.CeHs 183 

Dipbenylamin,  C6H5.NH.C6H5 169 

Dimethylanilin,  C6H5.N(CH3), 121 

Diätbylanilin,  CeHj.NCCjHs), 149 
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Dibenzylanilin,  CesHjNCCHj.CßHs), 273 

Methylbenzylanilin.  CßH^NCCHsKCHjCeHj) 197 

Aethylbenzylanilin,  CeHsNCCjHsXCHj.CßHs)    .     .     .     .  *  211 

Metbyldiphenylamin,  C6H5N(CH3)(C6H5) 183 

Phenylnaphtylamin,  CßHs.NH.CioHy 219 

Tolylnaphtylamin,  CeH^CCHONH.CioHj 233 


Phenol,  C^Hä.OH 94 

Kresol,  C«H4(CH3)OH 108 

Resorcin,  C6H4(OII), 110 

Orcin,  CeHaCCH^XOH), 124 

Naphtol,  C10H7.OH 144 


Naphtolmonosulfosäure,  CioH7(OH)S03H 224 

Natronsalz 246 

Xaphtoldisulfosäure,  CioHe(OH)(S08H)3 304 

NatroDsalz 348 

Kalisalz 380 

Salicylßäure,  C6H4(OH)COOH 138 


Ausnabmen. 

Nicbt  in  allen  Fällen  verläuft  die  Einwirkung  von  Diazover- 
bindaogen  auf  Pbenole  oder  Amine  quantitativ  oder  führt  überhaupt 
zu  der  Bildung  von  Azoverbindungen. 

Vermischt  man  nach  Griess^)  die  wässerigen  Lösungen  gleicher 
Moleküle  p-Diazobenzolsulfosäure  und  salzsauren  Anilins  und  Über- 
Hs8t  diese  Mischung  24  Stunden   sich  selbst,  so  bilden  sich  neben 

{SO  H 
^  ^.^  p  TT    Tijij  »  welche  sich  als 

gelblich  weisser  Niederschlag  abscheidet,  salzsaures  Diazobenzol  und 
Salfanüsäure. 

Wendet  man  2  Mol.  Anilin  an,  und  lässt  dieselben  auf  1  Mol. 
p-Diazobenzolsulfosänre  reagiren,  so  entstehen  neben  Araidoazobenzol- 
snlfosaure  Diazoamidobenzol,  resp.  Amidoazobenzol  und  Sulfanil- 
Bänre.  Von  der  Amidoazobenzolsulfosäure  ^)  werden  im  günstigsten 
Falle  kaum  20  Proc.  der  angewendeten  p  -  Diazobenzolsulfosäure  ge- 
wonnen. 


^)  Ber.  (1882)  15,  2184.  —  «)  ßer,  (1882)  15,  2189, 


I 
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o-Toluidin  und  m  -  Toluidin  ^)  verhalten  sich  dem  Anilin  gaoz 

analog,  insofern  ihre  salzsauren  Salze  mit  p  -  Diazobenzolsulfosaure  in 

fSO  H 
Amidotoluol-azo-benzolsulfosäure:  C6H4  vr-ixT  n  u    (NHjjSalzsaures 

Diazotoluol  und  Sulfanilsäure  verwandelt  werden: 
T    OH  l^=N-^-U^  H  |Nn,.HCl  _  p  „  fSOsH  ,^jj 


fN=N.Cl 


-f-C(jH4 


fNH, 
SOjH' 


Bei  dem  salzsauren  o-Toluidin  verläuft  nun  die  Reaktion  wesent- 
lich im  Sinne  der  Gleichung  L,  bei  dem  m-Toluidin  im  Sinne  der 
Gleichung  II. 

Wendet  man  salzsaures  p-Toluidin  an,  so  erhält  man  nur  salz- 
saures  p -Diazotoluol  und  Sulfanilsäure. 

Zum  Unterschiede  davon  erhält  man  mit  p- Diazobenzolsulfo- 
saure und  den  beiden  Naphtylaminen  unter  allen  Umständen  glatt 
Sulfanilsäure  -  azo  -  naphtylamine. 

In  gleicher  Weise  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  p-Diazo- 
benzolsulfosäure  zu  den  drei  Phenylendiaminen.  Während  das 
m-Phenylendiamin  sich  mit  der  genannten  Diazoverbindung  glatt  zu 

{SO  H 
N— N  C  H  rN'H  "i  '  kombinirt, 

liefert  das  o - Phenylendiamin ,  analog  dem  Anilin,  Sulfanilsäure  und 
Azimidobenzol:  CeH«!  |   ^N.    Aus  dem  p  -  Phenylendiamin  entsteht 

In/ 

eine  braune,  gummiartige,  •  nicht  näher  untersuchte  Masse. 

Was  die  Stellung  anbetrifft,  in  welcher  die  neu  eintretende 
Azogruppe  in  den  Benzolrest  in  Bezug  auf  die  vorhandene  Amidogruppe 
oder  Hydroxylgruppe  eintritt,  so  scheinen  folgende  allgemeine  Regeln 
zu  gelten. 

1.  Sobald  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  mit  der  Amido- 
gruppe oder  Hydroxylgruppe  vereinigt  ist,  in  der  Parastellung  ein 
nur  mit  Wasserstoff  verbundenes  Kohlenstoffatom  hat,  so  tritt  der 
Azorest  an  das  letztere.    Das  Wasserstoffatom  wird  dabei  eliminirt: 


C6H5.N=N.C1  +  CgHj.OH  =  HCl  + 


CßH^j 


CßHs.NirrN.Cl  +  C6H5.NIl2=  HCl  +  CßH* 
C6H4J^=^>   +CeH5.0H  =  CeH4 


OH 

4]N=N.C6H5 

NHa 
N=N.CfiHs 

OH 
N1rrN.C6H4.SO3H* 


M.*J 


1)  Ber.  (1S82)  15,  2189. 
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Bei  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Naphtalins  (a-Naphtyl- 
amin,  a-Naphtol)  findet  ein  ganz  analoges  Verhalten  statt.  Auch 
bei  diesen  tritt  der  eingeführte  Azorest  in  die  Parastellung: 


C.H4  >  +  C«H, 


iOSO, 


/ 


f[i]C(OH)-CH  f[ 

II      =C«H« 
[4]CH CH  \[ 


QH«!  ■ 


C,H« 


([4]N=N 


\ 


+  C6H« 


([i]C(NH«)-CH 


WCH- 


—  C6H4 


OK 


^«^«{[1' 


]C(OH)-CH 

II 
]C CH 

I 

N, 

SO,H 

]0(NH,)— CH 


]C- 


CH 


I 
SOjH. 


Es  mSge  bemerkt  sein,  dass  dieser  Fall  bei  der  Darstellung 
der  Azofarbstoffe  der  gewöhnlichste  ist. 

2.  Ist  die  Parastellung  nicht  frei,  d.  h.  das  Wasserstoffatom 
darch  andere  Atome  oder  Atomgruppen  vertreten,  so  erfolgt  der 
Eintritt  des  Azorestes  meistens  etwas  schwieriger,  als  im  ersten  Falle 
(öfters  erst  bei  höherer  Temperatur),  und  zwar  wird  dann  ein  in 
der  Orthosteilung  befindliches  Wasserstoffatom  ersetzt. 

Als  Beispiele  mögen  hier  folgende  angefahrt  sein: 

P.  Griess^)  beobachtete,  dass  die  p-Diazobenzolsulfosäure  sich 

mit  der  p-OzybenzoesHure  glatt  zurp-Amidobenzolsulfosaure-azo-p-oxy- 

fFilSO  H 
benzoesäure :     C6H4    j-'t^  'xr  r«  u   (HCOsH,  kombiniren  lässt. 

1[4JJS— JN.Oßüal^^JQjj 

K  Nölting  und  O.  N.  Witt^)  erhielten  bei  der  Einwirkung 
von  p-Diazoamidotoluol  aus  p-Toluidin  auf  ein  Oemengc  von  p-Tolui- 
(ÜD  und  salzsaurem  p-Toluidin  ein  Amidoazotoluol,  welches  durch 
Reduktion  in  p-Toluidin  und  o-Toluylendiamin  überging.  Das  Amido- 
azotolttol  hatte  demnach  folgende  Konstitution: 


•".|[:]SäNWC.H.jH« 


NH3 

CH3 


Nach   Mazzara^)   liefert  das  p-Kresol    mit    Diazobenzol    eine 
Oxyazoverbindung ,   aus    welcher   nach   Nölting   und   Kohn*)  ein 


Amidokresol  von  der  Konstitution:  CaH« 


i]OH 

2]NHa  entsteht  Das  Ani- 

;4]cii3 

*)  Ber.  (1882)  15,  2190  Anm.  —  ^  Ber.  (1884)  17,  77.  —  »)  Ber.  (1879) 
12,  2367;  vergl.  Liebermann  und  v.  Kostanecki,  Ber.  (1884)  17,  131.  — 
*)  Ber.  (1884)  17,  359;  vergl.  Liebermann  und  y.  Kostanecki,  Ber.  (1884) 
17,  877. 


138  Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

lin-azo-p-kresol  hat  demnach  die  Formel:  C6H5.N=N[8]C6Hs  |p]pu ' 

Gegen  andere  Diazoverbindungen  verh&lt  sich  das  p-Kresol  in  ganz 
analoger  Weise. 

Lässt  man  Diazoverbindangen  auf  /J-Naphtol  *)  oder  /J-Naphtyl- 
amin*)  reagiren,  so  tritt  der  Azorest  in  die  a-Stellung  und  zwar  in 
Orthostellung  zu  der  Hydroxylgruppe,  resp.  Amidogrnppe.  Dieses. 
geht  daraus  hervor,  dass  durch  Reduktion  der  so  erhaltenen  Azo- 
farbstoffe  a-Amido-/3-naphtol,  resp.  a-Amido-/}-naphtylamin  gebildet 
wird,  welche  die  Amido-  und  Hydroxylgruppe,  resp.  die  beiden 
Amidogruppen  in  Orthostellung  haben,  weil  aus  beiden  Verbindungen 
durch  Oxydation  /)-Naphtochinon  entsteht. 

Das  Verhalten  der  Azoverbindungen,  welche  'aus  /S-Naphtol  und 
/}-Naphtylamin  mittelst  Diazoverbindungen  dargestellt  werden,  weicht 
wesentlich  von  dem  der  analogen  Körper  aus  a-Naphtol  und  ex-Naphtyl- 
amin  ab.  Während  man  die  letzteren  für  wahre  Oxyazo Verbindungen 
und  wahre  Amidoazoverbindungen  hält,  welche  die  Gruppen 
— N=N — ,  OH  und  NH3  besitzen,  zählt  man  die  aus  dem  /J-Naphtol 
und  dem  ^  -  Naphtylamin  entstehenden  Substanzen  nicht  mehr  dazu. 

Da  der  aus  Diazobenzol  und  /3-Naphtol  entstehende  Körper  zum 
Unterschiede  von  dem  Anilin-azo-a-naphtol :  C^  H5 .  N=N .  Cio  H«  [«]  O  H, 
in  Alkali  nicht  löslich  ist,  so  ertheilt  ihm  Liebermann ')  die  Formel 

CßHs.N-NH) 

V  iCioHg.     Dagegen  hält  Zincke*)  die  Verbindung  für 

C  H   N  Hl 

ein  Hydrazid  und  nimmt  die  Zusammensetzung    ^    ^'    '^[CioHe  an. 

Die  aus  Diazoverbindungen  und  /3-Naphtylamin  entstehenden 
Substanzen^)  werden  beim  Kochen  mit  Säuren,  z.  B.  20procentiger 
Schwefelsäure,  zersetzt  und  liefern  /3-Naphtylamin,  Stickstoff  und 
Phenole.  Durch  Erhitzen  mit  £ssigsäureanhydrid  gehen  sie  in 
Aeetylderivate,  mit  Benzoesäureanhydrid  in  Benzoylderivate  über. 
Reduktionsmittel  spalten  die  Verbindungen  in  a-/}-Naphtylendiamin 
und  diejenigen  Basen,  welche  als  Ausgangsmaterial  für  die  betreffen- 
den Diazoverbindungen  dienten.  Da  nun  die  aus  /3-Naphtylamin 
erhaltenen  Azoverbindungen  bei  der  Oxydation  zwei  Wasserstoff- 
atome verlieren  und  dabei  in  farblose  oder  schwach  gelblich  ge- 
färbte, sehr  beständige  Körper  übergehen,  welche  zu  den  Azimido- 
Verbindungen  von  Griess^)  zu  gehören  scheinen,  so  bezeichnet  sie 
Zincke^)  als  Hydrazimidoverbindungen.    Für  den  einfachsten 

^)  Liebermann  und  Jacobsen,  Ber.  (1881)  14,  1310,  1791.  Ann. 
(1880)  201,  36.  —  2)  Nölting  und  Kohn,  Ber.  (1884)  17,  862.  —  ^  Ber. 
(1883)  16,  2863.  —  *) Ber.  (1884)  17,  3032.  —  '^)T.  A.  Lawson,  Ber.  (1885)  18, 
796,  2422;  0.  Sachs,  Ber.  (1885)  18,  3125.  —  «)  Ber.  (1882)  15,  1878.  — 
')  Ber.  (1885)  18,  3135;  vergl.  ibid.  (1886)  19,  1461;  (1887)  20,  1169. 
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Körper  dieser  Art,  welcher  aus  Diazobenzol  und  /J-Napht^lamin  ge- 
bildet wird,  giebt  er  folgende  Formeln: 

/NIL 

n.     QHs— NH/|      >CioH6; 

m.    CßHs— NH— N=CioH6=NH. 

3.  Sind  die  Parastellung  und  beide  Orthostellungen  besetzt 
und  nur  MetaStellungen  frei,  so  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Diazo- 
verbindungen  keine  Kombination  ein.  Weder  aus  Tribromphenol 
noch  ans  Mesitol  konnten  Nölting  und  Kohn  ^)  eine  Oxyazover- 
hindung,  noch  aus  Mesidin  eine  Amidoazoverbindung  erhalten. 


Verschiedene  Kombinations fähigkeit. 

In  ganz  analoger  Weise,  wie  es  von  der  Konstitution  der 
Amido Verbindungen  und  Phenole  abhängt,  welche  Stelle  der  neu  ein- 
tretende Azorest  einnimmt,  steht  auch  die  Kombination sföhigkeit 
der  genannten  Substanzen  mit  Diazo  verbin  düngen  mit  ihrer  Konstitu- 
tion in  enger  Verbindung.  Es  ist  bereits  oben  erwähnt  worden, 
dass  Phenole  oder  Amine',  welche  nur  noch  die  Metasteil nugen  frei 
baben,  sich  überhaupt  nicht  mehr  kombiniren  lassen,  und  dass  die 
Parakörper  sich  schwieriger  vereinigen  lassen,  als  solche  Substanzen, 
deren  Parasteile  noch  unbesetzt  ist.  Andererseits  hängt  aber  die 
mehr  oder  weniger  schnelle  und  glatte  Vereinigung  der  Amine  oder 
Phenole  mit  Diazoverbindungen  nicht  allein  von  der  Konstitution 
der  ersteren,  sondern  auch  von  der  Art  der  letzteren  ab.  Zur  Er- 
läuterung des  Gesagten  mögen  einige  Beispiele  dienen: 

Nach  den  Beobachtungen  von  S.  Pf  äff  vereinigt  sich  das 
a-Naphtol  bereits  in  freiem  Zustande  mit  nicht  sulfurirten  oder 
karboxylirten  freien  Diazoverbindungen  zu  in  Alkalien  löslichen  Azo- 
verbindungen ,  während  das  /J-Naphtol  sich  mit  denselben  Diazo- 
verbindungen nur  in  alkalischer  Lösung  kombinirt  und  dann  in 
Alkalien  unlösliche  Substanzen  liefert 


^)  Ber.  (1884)  17,  358  Anm.  Der  Verfasser  kann  die  auf  das  Mesitol  be- 
zöglichen  Versuche  beetätigen.  £s  gelang  aas  demselben  weder  mit  p- Diazo- 
^zolsalfotäare  noch  mit  a-Diazonaphtaliusulfosänre  einen  Azofarbstoff  darzu- 
stellen.   Das  Mesitol  wurde  unverändert  wieder  erhalten. 
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Nach  Griess^)  verhalten  sich  o-Nitrophenol  und  p-Nitrophenol 
Insofern  verschieden  gegen  o-Diazobenzoesäure,  als  nur  das  erstere') 
sich  damit  zu  einer  Azoverbindung  kombiniren  lässt  Dagegen  liefert 
das  p  - Nitrophenol  eine  Substanz,  welcha  offenbar  die  Zusammen- 
setzung: C6H4(C02H)N=rN.O.CeH4(N08)  besitzt,  weil  sie  durch 
kochendes  Wasser  sofort  in  Salicylsäure,  p-Nitrophenol  und  Stick- 
stoff zerfallt  Sie  wäre  demnach  entweder  als  das  p  -  Nitrophenolsalz 
der  Diazobenzoesäure  oder  als  ein  Analosfon  des  DiazoamidobenzoLs 
zu  betrachten. 

Weiter  gab  Griess^)  an,  dass  die  p-Diazophenolsulfosäure  sich 
mit  Phenol  nicht  zu  vereinigen  im  Stande  ist,  während  das  letztere 
mit  fast  allen  übrigen  Diazokörpern  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
Oxyazokörper  liefert. 

£igenthümlich  verhalten  sich  die  Bayerische  /3-Naphtolmono- 
sulfosäure*)  und  die  /)-Naphtoldisulfosäure  G  gegen  Diazoverbin- 
dungen  ,  indem  dieselben  in  verdünnten  Lösungen  mit  den  Diazo- 
Verbindungen  des  Naphtalins  und  Xylidins  sich  gar  nicht  kombi- 
niren lassen,  dagegen  sich  mit  Diazobenzol,  Diazoazobenzolsulfosäure 
und  Diazonaphtalinsulfosäure  sehr  leicht  vereinigen.  In  koncentrirter 
Lösung  werden  sie  auch  von  Diazoxylol  und  Diazonaphtalin  in  Azo- 
farbstoffe  verwandelt.  Die  isomeren  Säuren,  nämlich  die  /J-Naphtol- 
monosulfosäure  von  Seh  äff  er  und  die  jS-Naphtoldisulfosäure  R,  zeigen 
dieses  Verhalten  niclit,  sondern  liefern  mit  allen  Diazoverbindungen 
bereits  in  verdünnien  Lösungen  Azofarbstoffe. 


Nomenklatur  der  Azoverbindungen. 

Die  Nomenklatur  der  Azoverbindungen  wird  bisher  in  der 
Literatur  noch  in  keiner  einheitlichen  Weise  gehandhabt. 

Nach  dem  von  Griess^)  angewendeten  Princip  der  Namen- 
gebung  wird  der  in  ein  Phenol  oder  Amin  eingeführte,  mit  Nj  ver- 
bundene einwerthige  Rest,  mit  der  Vorsilbe  Azo  versehen,  voran- 
gestellt. Demnach  wird  der  aus  Resorcin  und  Diazobenzolchlorid 
erhaltene  Körper,  C6H5.N=N— C6H8(OH)2,  als 

Azobenzol-TQSorcin 

bezeichnet  Werden  mit  dem  Resorcin  zwei  verschiedene  Azoreste 
nach  einander  kombinirt,  so  schlägt  Wallach^)  vor,  das  zuerst 
eingeführte  Radikal  R'  vor  Resorcin,  das  zweite  R"  hinter  dasselbe 


1)  Ber.  (1884)  17,  340.  —  ^)  Vergl.  Ber.  (1883)  16,  1331.  —  ')  Ibid.  (1884) 
17,  341.  — '•)G.  Schultz,  ibid.  (1884)  17,  461.  --  »)  ßer.  (1878)  11,  2192.  — 
«)  Ber.  (1882)  15,  22,  2812. 
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C  H     y y) 

zusetzen.     Die  Substanz  ^  t|  '  7^ ^l^|C6Hj(OH)2,  welche  man  durch 

£inwirkung  von  Diazonaphtalinchlorid  auf  das  Azobenzol  -  resorcin 
erhält,  würde  demnach  heissen: 

Azobenzol-resorcin-azonaphtalin. 

Lässt  man  jedoch  Diazotoluolchlorid  auf  Azonaphtalinresorcin 
reagiren,  so  erhält  man  das 

Azonaphtalin-resorcin-azotoluol. 

Sabstanzen  von  dem  Typus  des  aus  Diazoazobenzol  und  Resorcin 
entstehenden  Körpers:  C^  H5 .  N=N— Cg H4—N=N .  Cg  H3  (O  H)^,  wel- 
cher Azo-azobenzol-resorcin  genannt  wird,  bezeichnet  Wallach 
als  sekundäre  Azoverbindungen. 

E.  Ueumann^)  hat  vorgeschlagen,  für  die  Benennung  der 
Azoverbindungen  eine  zuerst  von  V.  Meyer  und  H.  Klinger*) 
benutzte  Nomenklatur  zu  Grunde  zu  legen.  Das  Princip  derselben 
ist  folgendes.  Zwischen  die  Reste  der  Moleküle,  welche  durch  die 
Gruppe  — N=N —  getrennt  sind,  wird  das  Wort  „azo",  abgekürzt 
— A —  gesetzt.  Analog  kann  man  sich  bei  Azoxy Verbindungen  des 
Wortes  „azoxy",  abgekürzt  — AO —  für  die  Gruppe  — N — N — ,  bei 

\/ 
O 

Hydrazoverbindungen  des  Wortes  ^hydrazo**,  abgekürzt  — HjA —  für 
die  Gruppe  — NH— NH —  bedienen.  Die  durch  die  bezeichnete 
Gruppe  verbundenen  Kohlenwasserstoffreste  werden  mit  dem  Namen 
des  betreffenden  Kohlenwasserstoffs  und  nicht  mit  dem  des  Radikals 
belegt  Der  Körper  CeHs — ^N=N — C6H3(OH)2  heisst  demnach 
Benzol-azo-resorcin  und  nicht  etwa  Phenyl-azo- resorcin.  Ein- 
gebürgerte Trivialnamen,  wie  Azobenzol,  Azotoluol,  Araidoazo- 
benzol  etc.,  werden  beibehalten  und  nicht  etwa  ersetzt  durch  Benzol- 
aso-benzol,  Toluol-azo-toluol,  Benzol-azo-anilin  etc.  Bei  substituirten 
Azokörpem  ist  stets  die  ganze  Anzahl  der  eingetretenen  Atome  oder 
Atomgruppen  (Cl,  NOj,  SO3H  u.  s.  w.)  aufzunehmen  und  nicht, 
wie  wiederholt  geschah,  die  Hälfte.     Die  Verbindung: 

Cß  H4  (S  O3  H)  — N=N .  Cß  H4  (S  O3  H) 
ist  demnach  als  Azobenzoldisulfosäure  und  nicht  als  Azobenzolsulfo- 
sänre  zu  bezeichnen. 

Bei  der  Üebertragung  dieser  Principien  auf  die  oben  erwähnten 
Disazoverbindungen  schlägt  He  um  an n  vor,  das  betreffende  Phenol, 
mit  welchem  die  beiden  Azoreste  kombinirt  werden,  voranzustellen. 
Den  aus  Diazobenzol  und  Azobenzol-resorcin  (oder  nach  Heu  mann 
äos    Benzol-azo-resorcin)    erhaltenen    Körper    schreibt  Heumann 

*)  Ber.  (1880)  13,  2023;    (1882)  15,  813.  —  «)  Vergl.  Jahresber.  1877,  487. 
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%^ -j^ p^rr^  und  bezeichnet  ihn  alsKesorcin-disazo- 

benzol.     Die  aus  Diazoazobenzol  und  Resorcin  entstehende  Substanz 

wird  C6H4  |tT~^*^^TT*/QTT\    geschrieben     und    Benzol-disazo- 

benzoires.orcin  genannt.  Diese  Nomenklatur  gestattet  auch  die 
Reihenfolge  der  eingeführten  Kohlenwasserstoffreste  in  dem  Namen 
auszudrücken.  Man  kann  demnach  unterscheiden  Resorcin -disazo- 
n  aphtalinbenzol  von  Resorcin  -  disazo  -  benzolnaphtalin. 

Beide  Arten  von  Nomenklatur  haben  ihre  Vorzüge  und  Mängel. 
Die  von  Heu  mann  vorgeschlagene  eignet  sich  zweifellos  besser 
dazu,  den  betreffenden  Azokörper  in  wissenschafllicher  Weise  zu 
bezeichnen.  Jedoch  haftet  auch  ihr  eine  gewisse  Schwerfälligkeit 
an,  in  Folge  deren  sich  der  Praktiker  ihrer  nur  ungern  bedient 
In  der  Praxis  will  man  durch  den  Namen  gern  ausdrücken,  aus  wel- 
cher Base  und  aus  welchem  anderen  Körper  (Base  oder  Phenol)  der 
Azofarbstoff  entstanden  ist  und  will  sich  dabei  für  die  einzelnen 
Komponenten  der  dafür  üblichen  Trivialnamen  bedienen.  Dieses 
gelingt  aber  in  einfacher  Weise,  wenn  man  mit  Zugrundelegung 
der  Heu  mann' sehen  Nomenklatur  die  dort  angewendeten  Namen 
der  Kohlenwasserstoffe  durch  die  der  betreffenden  Basen  ersetzt 
Der  Körper  Cg  H5 .  N=N .  Cg  H3  (O  H)j,  von  G  r  i  e  s  s  Azobenzol-resorcin, 
von  Heu  mann  Benzol  •  azo  -  resorcin  genannt,  heisst  für  die  Praxis 
einfacher  Anilin-azo-resorcin.  Die  Silbe  „azo"  bedeute,  dass  das  Anilin 
in  die  Diazo Verbindung  verwandelt  und  letztere  mit  Resorcin  kombi- 

C6Hj(0H)„  kann 

so  leicht  unterschieden  werden  von  dem  Amidoazobenzol-azo-resorcin : 

C6H5.N=N-C6H4.N=N.C6H8(OH),. 

Handelsmarken.  Die  im  Handel  vorkommenden  Azofarbstoffe 
tragen  keine  wissenschaftlichen  Namen,  welche  ihre  Zusammensetzung 
angeben  oder  nur  andeuten,  sondern  rein  willkürliche  Handelsmarken. 
Doch  auch  bei  diesen  findet  in  Bezug  auf  die  verschiedenen  Fabriken 
keine  Einheitlichkeit  statt.  Daher  kommt  es,  dass  einerseits  derselbe 
Azofarbstoff  eine  grössere  Anzahl  von  Namen  haben  kann,  anderer- 
seits eine  Marke  die  verschiedensten  Farbstoffe  bezeichnet  Ausser- 
dem existiren  natürlich  noch  zahlreiche  Stellungen  und  Mischungen 
der  Farbstoffe  mit  Verdünnungsmitteln  (meistens  Kochsalz,  Glauber- 
salz oder  Bittersalz)  oder  anderen  Farbstoffen,  welche  wiederum  mit 
neuen  Marken  bezeichnet  werden.  Aus  diesem  Grunde  kann  man 
nur  in  wenigen  Fällen  sicher  sein,  dass  unter  einer  bestimmten 
Handelsmarke  auch  ein  einheitlicher  Azofarbstoff  von  bestimmter 
Zusammensetzung  zu  verstehen  ist 


nirt  sei.     Das  Anilin-disazo-resorcin :  r»*^TT^'xT     xt 
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US 


Zar    Erläaterang    des    Vorstehenden    möge    folgende    Tabelle 
dienen. 


Handelsmarke 


Formel 


Chemische 
fienennang 


Bismarckbraan 

(PhenylenbraaQ 

VesuTin 

Manchesterbraun) 

Echtroth  A 

(Roccellin, 
Orseillin  Nr.  3, 
Rnbidin, 
Ranracienne) 

Mandarin 

(^-  Naphtolorange, 
Chrysanrein, 
TropäolinOOO,  Nr.2, 
Orange  II) 

Methylorange 

Orange  III, 
Heliantiiin, 
Goldorange 

Resorcingelb 

Tropäolin  0, 
Cbrysoin, 
Chryseolin, 
Tropäolin  R 


c.H.|[:lNä[oc.H.j[:j^g. 


-f  2HC1 


t  TT  /[«ISOsNa 


CioH| 


r  H  /WSOsNa 
^6H4([,jK=N[i]CeH,WN(Cfl8)2 


r  H  iWSOsNa  . 

^•«*UilN=N[i]CeH3J 


«lOH 
4]  OH 


Salzsaures  Tri- 
amidoazobenzol 


Katriumsalz'des 
Naphthionsäure- 
azo-/3-naphto]s 


Natriumsalz  des 

Sulfanilsäure- 

azo-/9-naphtol8 


Natriumsalz  des 
Sulfanilsäure- 
azo-dimethyl- 
anilins 

Natriumsalz  des 

Sulfanilsäure- 

azo-resorcins 


Verhalten  der  Azofarbstoffe. 

1.   Gegen  Alkalien. 

Azofarbstoffe,    welche    Hydroxylgruppen     neben     Sulfogruppen 
oder  Earboxylgruppen  enthalten,   geben  öfters  verschieden  gefärbte 
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Salze  und  erleiden  daher  auf  Zusatz  von  Natronlauge  zu  ihren  Lösun- 
gen  Veränderungen  in  der  Nuance. 

Charakteristisch  ist  z.  B.  die  Verschiedenheit  in  dem  Verhalten 
der  aus  «-Naphtol  und  /3-Naphtol  hergestellten  isomeren  Farbstoffe, 
von  welchen  nur  die  ersteren  durch  Natronlauge  eine  andere  Farbe 
annehmen. 

2.  Gegen  verdünnte  Säuren  in  der  Kälte. 

In  ganz  analoger  Weise,  wie  Azofarbstoffe  mit  Hydroxylgruppen 
durch  Alkali,  werden  solche  mit  Amidogruppen  oder  substituirten 
Amidogruppen  öfters  durch  verdünnte  Säuren  in  Bezug  auf  ihre 
Nuance  verändert.  Diese  Reaktion  ist  bei  einigen,  z.  B.  bei  dem 
Methylorange,  so  empfindlich,  dass  man  den  Farbstoff  als  Indikator 
beim  Titriren  benutzen  kann. 

3.  Gegen   koncentrirte   Schwefelsäure  in    der  Kälte. 

Fast  sämmtliche  Azofarbstoffe  liefern  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure sehr  empfindliche  und  sehr  charakteristische  Farbenreaktionen. 
Aus  diesem  Grunde  ist  dieses  Reagens  in  den  meisten  Fällen  ein 
ausgezeichnetes  Mittel  zur  Erkennung  der  Farbstoffe.  Auch  kann 
es  gewöhnlich  dazu  dienen,  in  einem  Gemenge  die  einzelnen  Bestand- 
theile  nachzuweisen.  Zu  diesem  Zwecke  übergiesst  man  die  zu 
prüfenden  Substanzen  in  einem  Porcellanschälchen  mit  Schwefelsäure 
und  beobachtet  durch  Neigen  der  Schale,  ob  die  einzelnen  Partikeln 
der  Farbstoffe  sich  mit  gleicher  Farbe  lösen  oder  ob  neben  der 
Hauptfarbe  sich  anders  gefärbte  Streifen  zeigen. 

In  Bezug  auf  die  Konstitution  der  Farbstoffe  zeigen  sich  in 
den  Nuancen  der  schwefelsauren  Lösungen  und  in  Folge  dessen 
auch  in  den  Absorptionsspektren  einige  Regelmässigkeiten. 

Z.  B.  ist  die  Nuance  der  Farbstoffe  aus"): 

Amidoazobenzolsulfosäuren  -j-  /3-Naphtol    .     .     •     .     grün 

Amidoazobenzol  u.  Homologen  -(-  /S-Naphtolsulfosäuren     rothviolett 
Amidoazobenzolsulfosäuren  -|-  /S-Naphtolsulfosäuren     blau. 

4.  Gegen  Salzsäure  beim  Kochen. 

Einige  Azofarbstoffe,  z.  B.  das  Amidoazobenzol,  erleiden  durch 
Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  eine  Spaltung,  und  zwar  in  der 


M  Vergl.  Ber.  (1880)  13,  1840.  — üeber  die  Absorptionsspektren  der  Lösun- 
gen von  Azofarbstoffen  in  Schwefelsäure  vergl.  Vogel,  Ber.  der  Akad.  der 
Wissensch.  zu  Berlin  1887,  34,  71 5. 
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Weise,  dass  sie  gleichzeitig  redncirt  und  oxydirt,  resp.  chlorirt  wer- 
den. Das  Amidoazobenzol  wird  in  Phenylendiamin ,  Anilin  und 
ChinoD,  resp.  deren  Chlorderivate  umgewandelt  i). 

5.  Gegen  Schwefelsäure  beim  Kochen  2). 

Azofarbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  DiazoveiJ)indungen 
auf  Phenyl-/3-naphtylamin  oder  Tolyl-j8-naphtylamin  erhalten  werden, 
liefern  beim  Kochen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  einerseits 
diejenigen  Basen,  beziehungsweise  deren  Sulfosäuren,  aus  denen 
die  Diazoverbindungen  hervorgingen,  andererseits  Naphtazine. 

Z.  B.  liefert  der  einfachste  Azofarbstoff  dieser  Klasse,  das  Sulf- 
anilsäure-azo-phenyl-^-naphtylamin,  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
Sulfanilsäure  und  Phenonaphtazin: 


C{H4 


(SO3H  _p  „   fSOaH 


N 


=N— CioHß— NH-CßHs  ~"^^^*\NH,    +<^ioH6 


N 


CgH4. 


6.   Verhalten   gegen    Salpetersäure. 


Von  Salpetersäure  werden  die  Azofarbstoffe  ziemlich  leicht  an- 
gegriffen ')  und  sowohl  nitrirt,  als  auch  unter  Elimination  der  Azo- 
gruppe  gespalten  und  dabei  in  Nitroderivate  von  Phenolen,  resp. 
Basen  umgewandelt  Man  bedient  sich  öfters  dieser  Reaktion,  um 
Azofarbstoffen  einen  gelberen  Ton  zu  ertheilen  und  sie  beständiger 
gegen  verdünnte  Säuren  zu  machen,  z.  B.  wird  das  Diphenylamin- 
orange,  welches  von  verdünnter  Schwefelsäure  roth  gefärbt  wird, 
durch  Buccessive  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  zwei  Azokörper 
umgewandelt,  welche  gelber  sind  als  das  Ausgangsmaterial,  und  von 
denen  der  eine,  das  sogenannte  Kurkume'in  (Neugelb  etc.),  nur  wenig, 
der  andere  (Azogelb)  gar  nicht  von  Schwefelsäure  verändert  wird. 

7.  Verhalten  gegen  Chlor  und  Brom. 

Sämmtliche  Azofarbstoffe  werden  sehr  leicht  durch  Chlor  oder 
Brom  verändert  und  meist  unter  Abspaltung  der  Azogruppe  in 
Halogenderivate  von  Phenolen  verwandelt.  Einige  werden  auch  in 
Sabstitutionsprodukte  übergeführt*). 

8.  Verhalten   gegen   Reduktionsmittel. 

Reduktionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Wasser,  Zinkstaub  und 
Ammoniak  oder  Natronlauge,  Zinkstaub  und  verdünnte  Säuren,  Zinn 

^)  0.  Wallach  und  A.  Kölliker,  Ber.  (1884)-17,  395.  — »)  Witt,  Ber. 
{1887)  20,  571.  ~  3)  Vergl.  Ber.  (1884)  17,  272.  —  *)  Vergl.  Ber.  (1884)  17,  272. 
Schnitz,  Chemio  des  Stoinkohlentheen.    II.    2.  Aufl.  2Q 
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und  Salzsäure,  Zinnchlorür  etc.,  spalten  die  Azogruppe  und  verwan- 
deln dieselbe  in  zwei  Amidogruppen : 


C6H4 


NH, 

II       +  2H,  =  CeH4(5J{J*  +  CßHj.NH,. 


'6^5 


Hieraus  geht  hervor,  dass  bei  der  Reduktion  diejenige  Base  wieder 
erhalten  wird,  welche  zu  der  Darstellung  der  Diazoverbindung 
diente.  Dagegen  wird  die  Substanz,  welche  mit  der  Diazoverbin- 
dung zu  dem  Azofarbstoff  kombinirt  wurde,  in  ihre  Amido Verbindung 
umgewandelt 

Bei  denjenigen  Azofarbstoffen ,  welche  durch  Einwirkung  von 
Diazoazobenzolsulfosäure  auf  Phenole  entstehen,  gelingt  es  durch 
vorsichtige  Reduktion  mit  Zinkstaub  die  zur  Anwendung  ge- 
kommene Amidoazosulfosänre  abzuspalten,  ohne  dass  eine  Spaltung 
derselben  eintritt. 


Anwendung  der  Azofarbstoffe. 

Die  Verwendung  der  Azofarbstoffe  ist  eine  sehr  mannigfaltige. 
Dieselbe  hängt  auf  das  engste  mit  der  Konstitution  derselben  zu- 
sammen. 

Die  meisten  Azofarbstoffe  sind  die  Natronsalze  von  Sulfosäuren 
und  dienen  in  der  Wollfarberei.  Man  färbt  die  Wolle  gewöhnlich 
aus  einem  mit  Schwefelsäure  und  Glaubersalz,  resp.  Natriumdisulfat 
(Weinsteinpräparat)  versetzten  Bade.  Eine  bestimmte  Klasse,  welche 
aus  Paradiaminen  erhalten  wird,  findet  seit  Kurzem  eine  sehr  aus- 
gedehnte Anwendung  in  der  Baumwollförberei  (vergleiche  Köngo- 
gruppe).  Weniger  bedient  man  sich  der  Azofarbstoffe  in  der 
Seidenfarberei.  Nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Azofarbstoffen 
der  genannten  Art  werden  zu  Lacken  (für  bunte  Papiere)  ver- 
wendet. 

Gegen  diese  Azofarbstoffe  tritt  die  Menge  der  nur  in  Spiritus 
löslichen,  keine  Sulfogruppe  enthaltenden  sehr  zurück.  Von  diesen 
dienen  einige  in  Lacken  aufgelöst  fQr  Anstriche  von  Metallwaaren 
oder  zum  Färben  von  Spirituosen  Flüssigkeiten.  Einige  von  diesen 
Farbstoffen  werden  auch  zum  Färben  von  Fasern  benutzt,  und  zwar 
derart,  dass  man  die  Farbstoffe  erst  auf  der  Faser  selbst  erzeugt. 
Dieses  kann  einfach  in  der  Weise,  wie  bei  der  Darstellung  der 
Farbstoffe  überhaupt .  durch  Zusammenbringen  von  Phenolen  mit 
Diazoverbindungen  auf  der  Faser  geschehen,   oder  indem  man  nach 
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A.  Spiegel^)  ans  den  spritlöfllichen  Farbstoffen  and  Natriamdisnlfit  in 
Wasserlösliche  Verbindungen  von  dem  Typus  R — NH — NSOsNa — R' 
herstellt,  die  Faser  damit  imprügnirt  und  sodann  durch  Alkalien, 
salpetrige  Säure  etc.  den  Farbstoff  hervorruft.  Auf  das  erste  Ver- 
fahren, sind  von  Fr.  6r&ssler  ein  deutsches  und  von  T.  und 
R.  Holliday')  in  England  mehrere  englische  Patente  genommen 
worden.  Da  die  letzteren  im  Wesentlichen  dasselbe  Princip  ent- 
halten, welches  auch  in  dem  übrigens  jetzt  erloschenen  Patent 
von  Grassier  (P.  R.  Nr.  14950  vom  28.  November  1880)  ent- 
halten ist,    so   dürfte  es  hier  genügen,   nur  das  letztere  anzuführen. 

Das  Patent  Nr.  14  950  lantet:  Dieses  Verfahren  unterscheidet  sich  von 
dem  bisherigen  und  bekannten  dadurch,  dass  keine  freie  Sänre  zar  Zer- 
setzung des  Nitrits,  dagegen  letzteres  als  Ammoniumsalz  oder  in  Verbindung 
mit  Ammoniumsalzen  angewendet  wird. 

In  kaltem  Zustande  erfolgt  hier  anfanglich  keine  Zersetzung,  wohl  aber 
beim  Erwärmen  des  in  geeigneter  Form  auf  die  Faser  gebrachten  Gemisches. 
Dies  gestattet,  sämmtliche  zur  Bildung  von  Farbniederschlägen  vermittelst 
Kombinirung  von  Diazoverbindungen  mit  Naphtolen  und  Phenolen  dienlichen 
Substanzen  unzerseizt  in  einer  Mischung  auf  die  Faser  zu  bringen  und 
die  Farben  dann  auf  dem  in  der  Praxis  für  andere  Farben  üblichen  Wege 
des  Hängens  und  Dämpfens  zu  entwickeln  und  za  fixiren. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  die  Diazoverbindungen  des  Benzols 
aod  seiner  Homologen,  femer  des  Naphtalins,  erhält  man  mit  den  Naphtolen 
vorzugsweise  rothe  Farben,  und  zwar  in  Verbindung  mit  Diazobenzol  oder 
Diazotoluol  Gelbroth,  Diazozjlol  mittleres  Roth,  Diazonaphtalin  Violettroth; 
mit  den  Phenolen  erhält  man  gelbe  Farben ,  und  zwar  in  Kombination  mit 
Diazobenzol,  Diazotoluol,  Diazoxylol  Reingelb  bis  Orange,  und  mit  Diazo- 
naphtalin orange  Töne. 

Specielles  Verfahren. 

Um  ein  schönes  Roth  auf  Baumwollstoff  in  solider  Weise  herzustellen 
werden: 

2Val  Wasser, 

200  g  Stärke  oder  sonst  ein  geeignetes  Verdickungsmittel, 
144  g  Betanaphtol, 
121  g  Xylidin  und 
69  g  Natriumnitrit 

zn  dnem  homogenen  Kleister  gekocht;  in  dem  heissen  Kleister  können  so- 
wohl Naphtol  als  Xylidin  in  so  feine  Verth eilung  gebracht  werden ,  dass  die 
Mssse  eine  gute  Druckfarbe  abgiebt.    Nach  dem  Erkalten  werden  zugegeben 


^)  Ber.  (1885)  18,  1479.  Der  erste  dieser  Farbstoffe  wurde  übrigens  von 
I^arand  und  Haguenin  unter  dem  Namen  Naree'in  in  den  Handel  ge- 
Iffscbt  und  bestand  aus  der  Bisulfityerbindung  des  Orange  IL  —  ^)  E.  P.  Nr.  2757 
(18«0);  Nr.  1638  (1881);  Wagner's  Jahresb.  1881,  876;  1883,  1106;  Ind.  (1881) 
4.  204;  Deutsche  Fftrberzeitung  1887,  85. 

10* 
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und  verrührt:  60  bis  100g  Salmiak  oder  die  entsprechende  Menge  eines 
anderen  AmmoniumsalzeB  (Nitrat,  Acetat,  Sulfat  etc.). 

Das  Nitrat,  sowie  der  Salmiak  können  trocken  oder  in  Lösung  an- 
gewendet werden;  letzterer  kann  bei  Anwendung  von  Ammoniumnitrit  ganz 
oder  theilweise  in  Wegfall  koi^men;  bei  Anwendung  von  Naphtolnatrium 
(oder  sonst  einer  alkalischen  Naphtollösung)  setzt  man  entsprechend  mehr 
Salmiak  hinzu. 

Der  Stoflf  wird  mit  der  Masse  imprägnirt  oder  bedruckt,  getrocknet 
und  gedämpft,  worauf  sich  sofort  eine  hübsch  rothe  Farbe  entwickelt,  welche 
sich  beim  Auswaschen  als  haltbar,  und  demnach  in  der  Faser  selbst  fixirt, 
erweist. 

Die  Verwendung  der  anderen  genannten  Körper  geschieht  nach  äquiva- 
lenten Verhältnissen. 

Bei  den  Phenolfarben  ist  es  besser,  nicht  zu  dämpfen,  dagegen  nach 
dem  Hängen  in  warmem  Raum  durch  eine  schwach  alkalische  Flüssigkeit  oder 
Ammoniakdämpfe  passiren  zu  lassen.   Die  Phenolfarben  sind  weniger  haltbar. 

m 

Neuerdings  wird  von  der  englischen  Firma  Brooke,  Simpson 
und  Spiller  ein  Farbstoff  unter  dem  Namen  Primulin  in  den  Handel 
gebraut,  mit  Hülfe  dessen  man  rothe  und  orange  Töne  direkt  auf  der 
Faser  hervorbringen  kann.  Die  Reaktion,  nach  welcher  dies  geschiebt, 
beruht  ebenfalls  auf  der  direkten  Erzeugung  von  Äzofarbstoffen  auf 
der  Faser.  Das  Primulin  selbst  ist  bereits  ein  in  Wasser  löslicher 
Farbstoff,  mit  welchem  man  Baumwolle  direkt  gelb  filrben  kann. 
£r  enthält  offenbar  eine  oder  wahrscheinlich  zwei  freie  Am idogruppen 
und  lässt  sich  daher  mit  salpetriger  Säure  in  eine  Diazoverbindung 
umwandeln.  Wird  die  Diazotirung  auf  der  mit  Primulin  getarbteii 
Faser  vorgenommen  in  der  Weise,  dass  man  die  letztere  in  eine 
verdünnte  Lösung  von  salpetriger  Säure  taucht,  so  bildet  sich  die 
Diazoverbindung  auf  der  Faser.  Beim  Eintauchen  der  so  präparirten 
Waare  in  eine  alkalische  Lösung  von  /3-Naphtol  wird  die  Faser  roth 
(Ingrain-Roth),  in  eine  alkalische  Lösung  von  Resorcin  orange 
(Ingrain-Orange)  gefärbt.  Die  so  erhaltenen  Färbungen  sind 
gegen  Seife  ziemlich  widerstandsfähig. 

Das  zweite  Verfahren  ist  besonders  in  einem  Patente  der  Farb- 
werke, vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning^)  beschrieben. 
Danacb  geschieht  die  Erzeugung  von  Äzofarbstoffen  auf  der  Faser 
in  der  Ai*t,  dass  man  die  aus  den  Äzofarbstoffen  und  Bisulfiten  ent- 
stehenden Verbindungen  zersetzt. 

Diese  Bisulfitverbindungen  lassen  sich  aus  allen  Azokörpem 
darstellen.  Die  nur  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Wasser  löslichen  Ver- 
bindungen  gehen  dabei  in  krystalliniscbe  Substanzen  über,  welche 
in  Wasser  löslich  sind. 

Wird  ein  Azofarbstoff  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel,  wie 
Alkohol,  wenn  er  spritlöslich,  oder  Wasser,  wenn  er  eine  Sulfosänre  ist. 


1)  D.  R.-P.  Nr.  29  067  vom  16.  December  1883  ab. 
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mit  der  Lösimg  des  doppeltsohwefligsauren  Salzes  einer  Base  stehen 
gelassen  oder  in  passender  Weise  erwärmt,  so  tritt  ein  Farben- 
umschlag in  Gelb  oder  Rothgelb  ein,  und  es  entsteht  die  Doppel- 
verbindang  des  Azofarbstoffs  mit  dem  angewandten  Bisulfit.  Diese 
Verbindung  scheidet  sich  in  krystallinisclier  Form  ab  und  zeigt  sich 
in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich.  Bei  gcnägend  feiner  Ver- 
theilang  eines  spritlöslichen  Farbstoffs  vollzieht  sich  seine  Umwand- 
lung in  die  Bisulfitverbindung  auch  ohne  Gegenwart  von  Alkohol. 

Wird  eine  solche  Doppel  Verbindung  für  sich  mit  Wasser  ge- 
kocht oder  gedämpft,  oder  fiiit  einem  Alkali  versetzt,  oder  auch  nach 
dem  Vorgänge  Fremy's^)  mit  einem  salpetrigsauren  Salz  erwäi-mt, 
so  wird  die  Bisulfitverbindung  zersetzt,  und  man  erhält  eine  Fällung 
oder  Lösung  des  ursprünglich  angewandten  Farbstoffs  oder  seines  Salzes. 

Bringt  man  die  Bisulfitverbindung  auf  die  Textilfaser  und  setzt 
nun  diese  einer  der  angeführten  Behandlungen  aus,  so  wird  der 
ursprüngliche  Farbstoff  auf  der  Faser  erzeugt.  War  die  ursprüng- 
liche Farbe  in  Wasser  öder  Alkalien  unlöslich,  so  wird  auch  in  der 
Faser  ein  in  Wasser  oder  Alkalien  unlöslicher  Körper  gefallt  und 
so  eine  echte  Färbung  hervorgebracht.  Besitzt  der  ursprüngliche 
Körper  die  Fähigkeit,  mit  den  gebräuchlichen  Mordants  Lacke  zu 
bilden,  so  gewährt  die  Anwendung  einer  wasserlöslichen  Bisulfit- 
verbindung die  Möglichkeit,  ihn  in  Form  seines  Lackes  auf  der  Faser 
zu  fixiren. 

Als  Beispiel  ist  der  aus  a-Naphtylamin  und  /)-Naphtol  ent- 
stehende Farbstoff  angeführt  Derselbe  ist  bordeauxfarben ,  unlöslich 
in  Walser,  löslich  in  Alkohol.  Zu  seiner  Ueberführung  in  die 
Bisulfitverbindung  wird  ein  Theil  in  Form  eines  feinen  Pulvers 
oder  als  Pate  mit  8  Thln.  Spiritus  und  2  Thln.*  einer  koncentrirten 
Lösung  von  Ammonium-  oder  Natriumbisulfit  am  Rückflusskühler, 
<xler  in  einem  geschlossenen  Gefass  auC  dem  Wasserbade  drei  bis 
vier  Stunden  lang  erwärmt.  Zu  dem  Produkte  werden  10  Thle. 
heisses  Wasser  gegeben,  das  Ganze  wird  kurze  Zeit  zum  Sieden  er- 
wärmt und  heiss  filtrirt  Auf  dem  Filter  bleibt  alsdann  der  Theil 
des  ursprünglichen  Farbstoffs,  welcher  der  Reaktion  entgangen  ist, 
zurück,  und  das  Filtrat  besteht  aus  einer  gelben  Lösung  der  Bisulfit- 
verbindung des  Farbstoffs.  Beim  Abkühlen  oder  auf  Zusatz  von 
Kochsalz  wird  die  Bisulfitverbindung  in  krystalli nischer  Form  aus- 
eesebieden  und  kann  direkt  zum  Färben  verwendet  werden.  Der 
unverändert  gebliebene  Theil  des  ursprünglichen  Farbstoffs  lasst  sich 
durch  dieselbe  Behandlung  vollkoinmen  in  Bisulfitverbindung  ver- 
wandeln. 


M  Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  408, 
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Von  den  nach  diesem  Verfahren  darstellbaren  Farbstofien  hat 
nur  das  aus  Dicbloramidopbenol  und  /3-Naphtol  entstehende  Azarin 
grössere  Anwendung  gefunden. 


Tabellarische  Uebersicht  der  bekanntesten 

Azofarb  Stoffe. 

Die  unten  folgende  Zusanimenstellying  enthält  diejenigen  Azo- 
farbstoffe,  welche  bei  der  Kombination  von  Diazoverbindungen  aus 
den  bekanntesten  Aminen  oder  Phenolen,  resp.  deren  Sulfosäuren 
oder  Karbon  säuren  erhalten  worden  sind. 

Zur  Erläuterung  einiger  Bezeichnungen  möge  hier  noch  an- 
geführt sein,  dass  verstanden  wird  unter: 

a-Naphtolsulfosäure  NW:  die  von  Nevile  und  Winther 
dargestellte  Naphtolsulfosäure  aus  Naphthionsäure  (vergl.  Bd.  I,  629), 

a-Naphtolsulfosäure  C:  die  von  Cleve  entdeckte  isomere 
Sänre, 

«-Naphtoldisulfosäure  Seh.:  die  im  Patent  Nr.  40  571  be- 
schriebene Säure  von  Schöllkopf  und  Co., 

«-Naphtoldisulfosäure  L  V:  Säure  von  Leo  Vignon  (Bd.  I, 
627), 

/^-Naphtolsulfosäure  S:  die  von  Schäffer  zuerst  erhaltene 
Naphtolsulfosäure  (Bd.  I,  640), 

/3-Naphtolsulfosäure  B:  Säure  der  Farbenfabriken,  vorm. 
Friedr.  Bayer  (Bd.  I,  639), 

jS-Naphtolsulfosäure  F:  die  von  L.  Casella  und  Co. 
erhaltene  Säure  aus  a - Naphtalindisulfosäure  [Ber.  (1887)  20,  1432], 

/3-Naphtoldisulfosäure  R  und  /J-Naphtoldisulfosäure  G^): 
die  im  D.  R.-P.  Nr.  3229  beschriebenen  /J-Naphtoldisulfosäuren 
(Bd.  I,  641), 

a-Naphtylaminsulfosäure  L:  Säure  von  Laurent, 

/3-Naphtylamin-a-8ulfo8äure:  Säure  des  Patentes  Nr.  20  760, 
deren  Natronsalz  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  (Bd.  I,  516), 

/3-Naphtylaminsulfosäure  Br  (/J-Naphtylamin-/J-8ulfo- 
B&ure):  Säure  des  Patentes  Nr.  22  547  (Bd.  I,  523), 


1)  Die  reine  ß  -  Naphtoldisulfosäure  G  wird  als  ß  -  Naphtol  -  y  -  disulfosäure 
bezeichnet. 
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^-Naphtylamin-^'-sulfoBäure:  Säure  des  Patentes  Nr. 29084, 
deren  Natronsalz  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  (Bd.  I,  517), 

/3-Naphtylamin-d-sulfosättre:  Säure  aus  /S-Naphtylamin  und 
Schwefelsäure,  bei  hoher  Temperatur  neben  der  /3- Säure  erhalten 
(Ber.  20,  1426). 

Zu  der  Rubrik  ;, Technische  Bezeichnung^  wird  bemerkt,  dass  in 
den  Handel  kommende  oder  früher  im  Handel  befindliche  Farbstoffe 
mit  ihren  Marken  benannt  sind.  Die  runden  Klammern  geben  an, 
dass  der  betreffende  Farbstoff  nicht  mehr  im  Handel  ist.  Durch  die 
in  eckigen  Klammem  eingeschlossenen  Buchstaben  wird  die  Firma 
bezeichnet,  welche  den  Farbstoff  unter  dem  angegebenen  Namen  in 
den  Handel  bringt.     Und  zwar  bedeutet: 

[A]:     Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

[B]:     Badische  Anilin-  und  Sodafabrik   in   Ludwigshafen. 

[Bi]:  Aktiengesellschaft  für  Chemische  Industrie  in 
Basel. 

[By]:  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in 
Elberfeld. 

[C]:  Anilinfarbenfabrik  von  Leopold  Casella  u.  Co. 
(Frankfurter  Anilinfarbenfabrik  F.  Gans  u.  Co.  in  Main- 
kur bei  Frankfurt  a.  M.) 

[D]:    Dahl  und  Co.  in  Barmen. 

[DH]:Durand  und  Huguenin  in  Basel. 

[K]:    Kalle  und  Co.  in  Biebrich. 

[L]:      Leonhardt  und  Co.  in  Mühlheim  i.  H. 

[M]:  Farbwerke,  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning 
in  Höchst  a.  M. 

[Mo]:  P.  Monnet  und  Co.  in  La  Plaine  bei  Genf. 

[0]      K.  Oehler  in  Offenbach. 

[?]:     Poirrier  in  St  Denis. 

[RV]:Roman  und  Vignon. 

[Seh]:  The  Schöllkopf  Aniline  and  Chemical  Company 
in  Buffalo  (Amerika). 

[V]:     Verein  Chemischer  Fabriken  in  Mannheim, 
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Diazotirte  Base:     Amidoazobenzol. 


XombinatioD 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

V»«»«««         Reakt.  mit 
^"^'^^^       konc.  Ha  SO, 

Bemerkung. 

Phenol 

Ber.  10, 2230 

1 

i 

Kresol 

Ber.  17,  354 

rothviolett 

braune 

Nadeln 

Seh.  160« 

Reaorcin 

Ber.  15,  2817; 
D.  R.  -  P. 

Nr.  16  483 

«)  karmin- 

roth 
ß)  blau 

«)  Seh.  1840 
ß)  Seh.  2150 

a-Naphtol 

D.  R.  -  P. 
Nr.  16  483 

gelbgrün, mit 
Wasser  blau 

in  Wasser 
unlöslich 

/S-Naphtol 

Sudan  III 
[A] 

Ber.  13, 1838; 

D.  R.-P.  Nr. 

16  483,  29  067 

D.  R.-P.  Nr. 

16  482,26012 

dunkelroth 

blaugrün, 

grün,  mit 

Wasser  blau 

für  lAcke 

«-Naphtol- 
sulfoBäure 

NW 

(Azokoccin 
7B  [A]) 

blauviolett, 

mit  HgO 

braunrother 

Niederschlag 

für  Wolle 

a '  Naphtol- 

sulfosäure 

C 

Monit.  1884, 
335 

blauroth 

schwer  lösl, 
für  Wolle 

a  -  Naphtol- 

disultosäure 

8ch 

Krocein  B 
[SchJ 

D.  R.  -  P. 
Nr.  40571 

blauroth 

blauviolett 

für  Wolle 
und  Baum- 
wolle 

a-NaphtoI- 

disulfoBäure 

LV 

D.  R.  -  P. 

Nr.  32  291 

/9-Naphtol- 

sulfoBäure 

S 

(Ponceau  2  R 
[R  V]) 

1 

Ber.  13,  1061 

Ber.  13, 1061; 
D.  R.-P.  Nr. 
16  482,18  027 

orseilleroth 

blau,  mit 
HgO  roth 

für  Wolle 

^-Naphtol- 

sulfosäure 

B 

(Ponceau  2R 
[R  V]) 

violett 

für  Wolle 

ß-  Naphtol- 

disulfosäure 

R 

Ponceau  SS 
extra  [A] 

Ber.  13, 542, 

807,980,1060; 

D.  R.  -  P. 

Nr.  16  482 

dunkelroth 

violett 

für  Wolle 

Ä-Naphtol- 

disalfosäure 

G 

Brillant- 
krocein  [C] 

Am.  Patent 
Nr.  314  939 

gelbroth 
braunroth 

roth  violett, 

mit  Wasser 

blau,  dann 

roth 

für  W^olle 

m-Phenylen- 
diamin 

Ber.  16,  2033 

violett 

Seh.  1850 

1 

Naphthion- 
säure 

D.  R.  -  P. 

Nr.  28  820 

braunroth 

blaug-rün, 

mit  Ha  0 

rothviolett. 

Niederschlag 

rothes 
Pulver 

/9-Naphtyl- 

aminsulfo- 

säure  Br 

D.  R.  -  P. 

Nr.  28  820 

braunroth 

blau,  mit 
HgO  rost- 
farbene 
Flocken 

braunrothe 
Krystalle 

/J-Naphtoltri- 
sultosäure 

Ponceau 
5R  [M] 

D.  R.  -  P. 
Nr.  22  038 

roth 

für  W'oUe 

AzofarbstofFe. 


153 


Diazotirte  Base:     Amidoazobenzolmonosulfosriare. 


■ 

Kombination    Technische 
mit:         Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit    d^^^^i,„„« 
konc.  HaöO,  Bemerkung. 

Phenol 

orangegelb 

violett,  mit 
HqO  brauner 
Niederschlaor 

gelbbraunes 
Pulver 

Kresol 

Ber.  i7,  355 

Resorcin 


jD.  K.  -  P.  Nr. 
Ilfi  182, 18  861 


Echt- 

^Naphtol    ''^X;$1^^ 
Ischarlach  [K] 


a-Naphtol- 

sulfosäure 

N  W 


(Azorubin  2S 
[A]) 


«-Xaphtol- 
ättlfosänre  C 

ß'  Naphtol- 
eulfoaäure  S 


^-Xaphtol- 


Kroceinsch. 
3B     [By] 


Fulfosäure  B      Poncf  au 
:    4RB[A] 


Ber.  13, 1838;    Scharlach- 
16,  2033  roth 


D.  R.  -  P. 

Nr.  26  012 


blauroth 


Monit.  1884,  j 
335 


blauroth 


braun 


Ber.  15,  160. 

1351; 

I).  K.-P. 

Nr.  18027 


«frün,  bei  Zu- 
satz von  Was- 
ser blau,  dann 
braun  eFlock. 


gi'ün,  beim 

Verdünnen 

mit  Wasser 

blau,  dann 

braun^elb 


ist  im  Bie- 

bricher 
Scharlach 
enthalten 


gelbroth 


/J-Xaphtoldi- 
sulfofeäore  G 


m-Phenylen- 
diamin 


ß-Xaphtyl- 
amin 


^Naphtyl- 
amin 


gelbroth 


Naphthion- 
sänre 


^Naphtyl- 
amineulfs.  Br 


;i-Naphtyl- 

amindignlfo- 

Bäore  R 

Phenyl- 

^-naphtyl- 

amin 


Phenyl- 
)J-naphtyl- 
aminsallbg. 

«-.Vaphtoldi- 
»ulfoB.  Seh 


Thionaphtol 


violett,  mit 

H2O  blau, 

dann  rothe 

Lösung 


für  Wolle 


leichtlöslich 


für  Wolle 


für  Baum- 
wolle und 
Wolle 


für  Wolle 


Ber.  16,  2035! 


D.  R.  -  P. 

Nr.  20  000 


D.  R.-P. 

Nr.  20000 


D.  R.-P. 

Nr.  28  820 


D.  R.-P. 
Nr.  28  820 


Scharlach- 
roth 


violcttblau 


kirachroth, 
milH20roth- 
gelbeLösunp: 


rothbraun   1    blaugrün 


D.  P.  U. 
Nr.  40  571 

D.  P.  R.^ 

Nr.  35  788 


rothbraun 


braunroth 


blau 


blaugrün, 

mit  Wasser 

blau 


braunviolett 


braunroth 


g^üul.  blau, 

mit  H2O 
braungelber 
Xiederschlag 


blaugrün, 
dann  braun- 
gelbe Lösung 


rothbraunes 
Pulver 


für  Wolle 


für  Wolle 


für  Wolle 


für  Wolle 


für  Wolle 
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Diazotirte  Base:     Amidoazobenzoldisulfosänre. 


Kombination 
mit: 

Techoische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  HaSO^ 

Bemerkung. 

Phenol 

D.  R.-P. 

Nr.  16  482 

a-Naphtol 

D.  R.-P. 

Nr.  16  482 

orseilleroth 

blaugrün, 

mit  Wasser 

blau,  dann 

rothgelb 

für  Wolle 

/9-Naphtol 

Biebricher 

ScharIach[K] 

Punceau 

3  R  ß  [A] 

Ber.  13,  542, 

800,980, 183'J; 

D.  R.-P. 

Nr.  16  482 

kochenille- 
roth 

^rün,  mit 

Wasser  blau, 

dann  roth 

für  Wolle 

«-Naphtol- 
Bulfosäure 

NW 

D.  R.-P. 

Nr.  26  012 

für  W^olle 

flf-Naphtol- 

disulfosänre 

LV 

D.  R.-P. 
Nr.  32  291 

violett 

für  Wolle 

a-Naphtol- 

disulfosäure 

Seh 

D.  R.-P. 
Nr.  40  571 

bläulichroth 

für  Wolle 

Ä-Naphtol- 

diBulfosäure 

R 

Ponceau 
S  extra  [A] 

D.  R.-P. 

Nr.  16  482: 

Ber.  13,  542, 

803,  980 

bläulichroth 

blau,  mit 

Wasser  gelb- 

roth 

für  Wolle 

m-Phenylen- 
diamin 

Ber.  16,  2035 

violettblau 

für  Wolle 

«-Naphtyl- 
amin 

D.  R..P. 

Nr.  20000 

violett 

für  Wolle 

/?-Naphtyl- 
amin 

D.  R.-P. 

Nr.  20000 

violett 

für  Wolle 

Naphthion- 
säure 

D.  R.-P. 

Nr.  28  820 

braunroth 

• 

grünlich- 
blau, mit 
HjO  roth 

für  Wolle 

/J-Naphtyl- 

aminsulfo' 

eäure  Br 

D.  R.-P. 

Nr.  28  820 

braunroth 

blau,  mit 
Wasser  roth 

für  Wolle 

Phenyl- 

« -  naphtyl- 

amin 

• 

rothbraun 

blaugrün, 
mit  Wasser 
blau,  dann 

violetter 
Niederschlag 

für  Wolle 

Phenyl- 

/?-naphtyl- 

amin 

blauBchwarz 

blau,  mit 
HaO  roth- 
brauner 
Niederschlag 

für  Wolle 

o-Tolyl- 

/5-naphtyl- 

amin 

blauschwarz 

blau,  mit 
HjO  roth- 
brauner 
Niederschlag 

für  Wolle 

p-Tolyl- 

/S-naphtyl- 

amin 

Wollschwarz 
[A] 

D.  R.-P. 
Nr.  38425 

blauschwarz 

blau,  mit 
H^O  brauner 
Niederschlag 

für  WoUe 

AzofarbstoflFe. 


155 


Diazotirte  Base:     AmidoazonaphtalindisulfoBäure. 


KombinatioD 
mit: 


Technische 
Bezeichnung 


Literatur 


Nuance 


Reakt.  mit 
koüc.  HjSO^ 


Bemerkuz\g. 


läf-NapWol- 

disclfosäare 

R 


Naphtol- 
schwarz  [C] 


D.  R.-P. 
Nr.  39029 


blauschwarz 


grün 


für  Wolle 


Diazotirte  Base:     Amidoazotolnol. 


Eombioation'  Technische 
mit:        Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

«-Xaphtol- 
salfceäare 

P.  A.  D. 

Nr.  4198 

dunkelroth 

blau,  mit 

H2O  rother 

Niederschlag 

tt-Xaphtol- 

■nlfosäure 

C 

Monit.  1884, 
335 

blauroth 

schwer- 
löslich 

«-^aphtol- 

disalfonänre 
Seh 

Krocein  3B 
[Seh] 

D.  R.-P. 
Nr.  40571 

orseilleroth 

blau,  mit 
HjO  violetter 

Nieder- 
schlag, dann 
fuchsmrothe 

Lösung 

für  Wolle 
und  Baum- 
wolle 

/9-Naphtol- 
lolfosäure  S 

Tuchroth  G 

D.  R.-P. 

Nr.  16  482 

bläulichroth 

blau,  mit 
Hoü  roth- 
brauner 
Niederschlag 

für  Wolle 

i»-Naphtol- 
ralfosäure  B 

D.  R.-P. 
Nr.  18  027 

dunkelroth 

blauviolett, 

mit  HgO 

rothvioletter 

Niederschlag 

iJ-Xaphtoldi- 
mlfosäure  R 

Tuchroth  B 

D.  R.  -  P. 
Nr.  16482 

bläulichroth 

blau,  mit  HgO 
braunrother 
Niederschlag 

für  Wolle 

^Naphtoldi- 
solfosänre  6 

D.  R,-P. 
Nr.  16  482 

gelbhchroth 

violettroth 

Naphthion- 
säure 

D.  R..P. 

Nr.  28820 

rothbraun 

gelbgrün 

^Naphtyl- 

uninsulfo- 

läare  Br 

D.  R.-P. 
Nr.  28820 

gelbbraun 

dunkelgrün 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 


Diazotirte  Base:     Amidoazotoluolmonosulfosäure. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

/S-Naphtol 

dunkel  roth 

grün,  mit 
HaO  blau, 
dann  roth 

• 

«-Naphtol- 

Bulfosäure 

NW 

Orseillin  2B 

[By] 

D.  R.-P. 
Nr.  26012 

bläulichroth 

blau,  mit 

H2O  kirsch- 

roth 

für  W'olle 

a-Naphtol- 

disulfosäure 

LV 

D.  R.-P. 

Nr.  32  291 

violett 

«-Naphtol- 

disulfosäure 

Seh 

D.  R.-P. 

Nr.  40  671 

/J-Naphiol- 
sulfosäure  S 

Bordeaux  G 

[ByJ 

Engl.   Patent 
Nr.  5003/79 

bläulichroth 

blau 

für  Wolle 

/J-Naphtol- 
sulfosäure  B 

Krocein 

7  B  [By] 

Ponceau 

6  R  B  [A] 

D.  R..P. 
Nr.  18  027 

roth 

blau,  mit 
HaO   Violett- 
roth 

für  Wolle 
und  Baum- 
wolle 

/S-Naphtoldi- 
sulfosäure  K 

■ 

bräun  lich- 

roth 

1     ■ 

blaugrün 

Diazotirte  Base: 

AmidoazoxyloL 

Kombination 

mit: 

1 

Technische  j     t"u«^„+«« 
Bezeichnung     Literatur 

Nuance 

w 

Reakt.  mit 
konc.HaSO^ 

Bemerkung. 

/3-Naphtoldi- 
sulfosäure  R 

Orseilleroth 
AtB] 

Am.  Pat. 
Nr.  246  221 

orseilleroth 

dunkelblau 

für  Wolle 

Diazotirte  Base:     m-Amidobenzoesäure. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
kouc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

Ber.  14,  2033 

Ber.14,2034; 
D.  R.-P. 

Nr.  18  861 

gelb 

Seh.  2200 
für  W^olle 
und  Seide 

Resorcin 

gelb 

. 

für  Wolle 
und  Seide 

/S-Naphtol 

Ber.  14,  2035; 
D.  R.-P. 

Nr.  29  067 

gelbroth 

gold  plau- 
zt nd.  Nadeln 
Seh.  2350 

/9-Naplitol- 
sulfosäure  S 

Ber.  14,  2036 

orange 

« 

Nadeln  oder 
Blättchen 

/?-Naphtoldi-| 
sulfüsäure  R' 

Ber.  14,  2037 

orangfe- 
scharlach 

Dimethyl- 
anilin 

Ber.  10,  527 

gelbrot  he 
Kry  stalle 

Diphenyl- 
amin 

Seifenechtes 
Gelb  [P] 

D.  R..P. 
Nr.  29  991 

violette 
Lösung,  mit 

Wasser 
fuchsinroth 

braune  Paste 

AzofarbstoflPe. 
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Diazotirte  Base:     Amidokreßolmethyläther. 


KombiDatioD 
mit: 


Technisehe 
Bezeichnung 


Literatur 


Nuance 


Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 


Bemerkung. 


^-Xaphtoldi-,  Koccinin  B 
ralfoaäure  R;         [M] 


D.  R.-P. 
Nr.  7217 


roth 


kiraehroth 


für  Wolle 


Diazotirte  Base:     Anilin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

Ann.  137. 84; 

Ber.  3,  233; 

12,  2  ;67 

gelbbraun 

rothe  Prism. 
Seh.  1520 

Kresol 

Ber.  12,  2367; 

17,  131,  352, 

877 

braun 

0-  Seh.  1290 
m-Sch.  108« 
p-  Seh.  1090 

Resorcin 

Sudan  G 
[A] 

Ber.  8,  151; 
10,  1576;  15, 

2816;  16. 
1329;  17,880 

braungelb 

rothe 

Nadeln 

für  Lacke 

Seh.  168» 

(t-Naphtol 

Ber.  10, 1680; 
16,  2860:  17, 
Ref.  6 12, 3028 

violett 

gelbe 
Blättehen 
iich.  2060 

^Naphtol 

Sudan  I 
[A] 

Ber.  16, 2860, 

17,3032; 

D.  R..P. 

Nr.  29067 

fuchsinroth 

braunrothe 
Krystalle 
Seh.  1340 

ß-Kaphtol- 

sulfofläare 

NW 

Tropäol.0000 

Azokoccin  6 

[A] 

Ber.  10, 1380; 
11,  2198; 
13,  586 

orange 

fuchsinroth 

für  Wolle 

ß-Kaphtol- 
aalfosäure  C 

KocheniUe- 

scharlach  6 

[Seh] 

Monit.  1884, 
335 

gelbroth 

kirschroth 

für  Wolle 

iJ-Naphtol- 
Bulfosäare  B 

Ber.  12,  259; 
D.  R.-P. 

Nr.  18027 

orange 

orange 

für  Wolle 

^-Naphtol- 
solfosänre  S 

Krocein- 
orange  [By] 
Ponoeau4GB 
[A]  Brillant- 
orange  [M] 

Ber.  11, 2187; 
13,  586 

orange 

orange 

für  Wolle 

ß-Naphtoldi- 
wlfos.  L  V 

D.  R.-P. 
Nr.  32  291 

orange 

• 

für  Wolle 

^Naphtoldi- 
«ulfosiare  R 

Poncean  2  G 
[A] 

D.  R.-P. 
Nr.  3229 

orange 

kirschroth 

für  Wolle 

^Naphtoldi- 
8iilft>säure  G 

Orange  G 
extra  [M]  [A] 

I).  R.-P. 
Nr.  3229 

orange 

orange 

für  Wolle 

Anilin 

Amidoazo- 
benzol 

J.  1861,  496; 

Zeitschr. 
N.  F.  2,  132 

gelb 

gelbbraun, 

mit  Wasser 

roth 

Seh.  1270 
für  Säure- 
gelb 
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Füafuudzwanzigstes  Kapitel. 


Kombination  Technische 
mit:         Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Anilin,  dann 
sulfurirt 

Säuregelb 

D.  R.-P. 

.Nr.  4186, 

7094 

gelb 

gelb 

für  Wolle 

und  Azo- 

farben 

• 

Dimethyl- 
anilin 

Buttergelb 

Ber.lO,  528; 

14,  391 ;   17, 

1490 



gelb 

gelbe 
Blättchen 
Seh.  1150 

Diphenyl- 
amin 

Ber.  12,  259 

grün 

Prismen 
Seh.  82» 

m-Phenylen- 
diamin 

Chrysoidin 

Ber.  10,  213, 
350,  388,  654 

braungelb 

gelbbraun 

Seh.  117,50 
für  Baum- 
wolle 

«-Naphtyl- 
amin 

Ann.  137, 61; 

Ber.  12,  228, 

426 

rothe 
Prismen 

/S-Na|)htyl- 
amin 

Ber.  18,  798 

blau 

rothe 
Täfelchen 
Seh.  1030 

Naphthion- 
säure 

röthlichgelb 

braunroth 

für  Wolle 

/9-Naphtyl- 

aminsalfo- 

säure  Br 

braun  gelb 

kirsohrotfa 

für  Wolle 

Chrysoidin- 
sulfosäure 

Säurebraun 
G[Ä] 

D.  R..P. 

Nr.  22  714 

braun 

rothbraun 

für  Wolle 

Diazotirte  Base:     Anisidin  (Phenitidin). 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

E.  P.  Nr. 
4726/1878 

Kresol 

Ber.  17,  883 

braun 

Resorcin 

• 

Ber.  17,  883; 
D.  R.-P. 

Nr.  18  861 

braunroth 

/9-Naphtol- 
sulfosäure   S 

Anisolroth 

D.  R.-P. 

Nr.  12  451 

Scharlach- 
roth 

für  WoUe 

/?-Naphtoldi- 

Bulfosäure  R, 

1 

Koccinin 

D.  R.-P. 
Nr.  7217 

Scharlach- 
roth 

bläulich 

für  Wolle 

Azofarbstoffe. 
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Diazotirte  Base:     Benzidin. 


Kombination 
mit: 

Techniscbe 
Bezeichnang 

Literatur 

1 
Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

Ann.  207, 
334 

ältester 
Benzidin- 
farbstoff 

Reaorcin 

D.  R.-P. 
Nr.  29067 

bräunlich- 
roth 

violett 

auf  Baum- 
wolle 

iSalicylsäare 

Chrysamin 

(Flavophemn 
[B]) 

D.  R.-P. 

Nr.  31  658 

gelb 

rothviolett 

auf  Baum- 
wolle 

^•Naphtol 

Ü.  K..P. 
Nr.  29067 

violett 

a-Xaphtol- 

sulfosäare 

NW 

Azoorseillin 
[A] 

D.  R.-P. 
Nr.  26  012 

violett 
violett 

blau,  mitHjO 
violett 

auf  Baum- 
wolle 

a-Naphtoldi- 
salfoB.  Seh 

blau,  mitll^O 
violett 

auf  Baum- 
wolle 

^Naphtol- 
salfosäare  S 

Ber.  17,  462 

grauviolett 

violett 

auf  Baum- 
wolle 

^Naphtol- 
sülfosänre  B 

—^——^——^—— 

Ber.  17,  462 

roth 

violett 

auf  Baum- 
wolle 

^Kaphtoldi- 
Bnlfosäore  R 

Beozidinblau 

Ber.  17,  462 

blau 

blau 

auf  Baum- 
wolle 

jJ-Naphtoldi- 
salfoeäure  6 

Ber.  17,  462 

roth 

violett 

auf  Baum- 
wolle 

m-Phenylen- 
diamin 

P.  A.  0.  881 

braungelb 

fuchsinroth 

auf  Baum- 
wolle 

a-Naphtyl- 
amin 

D.  R.-P. 

Nr.  28  753 

blau 

unlöslich 

^-Naphtyl- 
amin 

D.  R.1P. 

Nr.  28753 

roth 

blaugrün 

unlöslich 

A'aphthion- 
säore 

Kongo  [A] 

D.  R..P. 

Nr.  28  753 

blau 

auf  Baum- 
wolle 

«-Naphtyl- 
amin8alfo8.L 

. 

D.  R.-P. 
Nr.  28  753 

blau 

unlöslich 

iJ-Naphtyl- 

amio-a-gnifo- 

säure 

D.  R.-P. 

Nr.  28  753 

gelb 

sehr  licht- 
unecht 

^Naphtyl. 
aminsalfch 
saure  Br 

D.  R.-P. 

Nr.  28  753 

roth 

unlöslich 

^-Naphtyl- 
amin-y^ulfq. 

säure 

D.  R.-P. 
Nr.  28  553 

roth 

^Naphtyl- 

ftminnr-flalfo- 

säore 

Delta- 

pnrparin 

GtBy] 

Ber.  20, 1430 

roth 

schwer 
löslich 

m-Solfanila. 
NaphthioDB. 

Konffo  6  R 

D,  R..P. 
Nr.  40954 

roth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

1 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Sulfanilsäure 
Phenol 

Kongogelb 

en  päte 

[A] 

D.  R.-P. 

Nr.  40  954 

gelb 

braunroth 

für  Baum- 
wolle 

Naphthions. 

a-Naphtol- 
sulfosäure 

NW 

Kongo 

Corinth 

[A] 

D.  R.-P. 
Nr.  39  096 

rothviolett 

.     blau 

für  Baum- 
wolle 

/S-Naphtyl- 

amindisulfo- 

säure  K 

4- 

^-Naphtyl- 

amin 

Brillant- 

konffo  G 

[A] 

D.  R.-P. 

Nr.  41  095 

gelbroth 

blau 

..für  Baum- 
w^olle 

Diazotirte  Base:     Kumidin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  U2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

gelb 

orange 

unlöslich 

7"-           "      ~ 

Resorcin 

« 

Ber.  17,  131, 

882; 
D.  R.-P. 

Nr.  18  861 

gelbbraun 

rotheNadelfl 
Seh.  200« 

«-Naphtol 

Ber.  16,  2859 

- 

^-Naphtol 

Ber.  16, 2859: 

D.  R.-P. 

Nr.  29  067 

kirschroth 

unlöslich 

«-Naphtol- 
sulfo  säure 

NW 

N 

gelbroth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

/S-Naphtol- 
sulfofaäure    S 

D.  R.-P. 

Nr.  22  2ü5 

roth 

kirschroth 

für  Wolle 

/9-Naphtoldi- 
sulfosäure  R 

Ponceau  3  R 
[A] 

D.  R.-P. 

Nr.  3229, 
22  265 

dunkelroth 

kirschroth 

für  Wolle 

m-Phenylen- 
diamin 

braun  gelb 

braun 

•    schwer 
löslich 

Kumidin 

Ber.  18,  1147 

Naphthion- 
säure 

gelb 

kirschroth 

für  Wolle 

Azofarbstoffe. 
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Diazotirte  Base:     Diamidoazobenzol. 


KombinatioD 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H28O4 

Bemerkung. 

B-Naphtol- 

SQlfosänre 

NW 

D.  R..P. 
Nr.  40  740 

röthlich- 
violett 

blau 

für  Baum- 
wolle 

/J-Naphtoldi- 
sulfosaure  R 

D.  R..P. 

Nr.  40  740 

graublau 

blau 

für  Baum- 
wolle 

Naphthion- 
säure 

D.  R.-P. 
Nr.  40740 

bräunlich- 
violett 

blaugrün 

für  Baum- 
wolle 

Diazotirte  Base:     Diamidostilbendisulfosäure. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

Brillantgelb 

D.  R.-P. 

Nr.  38  735 

gelb 

roth  violett 

für  Baum- 
wolle 

SaHcylsänre 

Hessisch 
Gelb  [L] 

D.  R..P. 
Nr.  38  736 

gelb 

roth  violett 

für  Baum- 
wolle 

ff-Naphtyl- 
amin 

Hessisch 
Purpur  N 

D.  R.-P. 

Nr.  38  735 

violett 

blauviolett 

für  Baum- 
wolle 

^-Naphtyl- 
amin 

D.  R.-P. 

Nr.  38  735 

blauroth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

Naphthion- 
säore 

D.  R.-P. 
Nr.  38735 

bläulichroth 

roth  violett 

für  Baum- 
w^olle 

iJ-Naphtvl- 

uninsoln)- 

säore  Br 

Hessisch 
Purpur  B 

D.  R..P. 
Nr.  38  735 

bläulichroth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

Resorcin 

D.  R.-P. 
Nr.  38  735 

röthlich 

für  Baum- 
wolle 

«-Naphtol 

Hessisch 
Violett  [L] 

violett 

blau 

für  Baum- 
wolle 

j»-NaphtoI 

violett 

violett 

tt'Naphtol- 

disQltosaore 

Seh 

grauviolett 

blau 

^Naphtol- 
^olfwäare  S 

1 

röthlich- 
violett 

violett 

1 

Schult«,  Chamle  des  Steinkohlentheers.    II.    2.  Aufl. 


11 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 


Diazotirte  Base:     Dianisidin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

«-Naphtol- 

sulfoBäare 

NW 

Benzazurin  6 

[By] 

D.  R.-P. 

Nr.  38  802 

blau 

blau 

für  Baum- 
wolle 

/S-Naphtol- 
Bulfosäure  S 

D.  R.-P. 

Nr.  38  802 

blau 

blau 

für  Baum- 
wolle 

/J-Naphtol- 
sulfosäure  B 

Heliotrop 

D.  R.-P. 

Nr.  38  802 

violettroth 

violett 

für  Baum- 
wolle 

/S-Naphtoldi- 
sulfosäure  R 

blau 

blau 

für  Baum- 
wolle 

/9-Naphtoldi- 
BuIfoBäare  6 

röthlich 

violett 

für.  Baum- 
w^oUe 

Salicylsäure 

D.  R.-P. 

Nr.  38.802 

orange 

Naphthion- 
säure 

D.  R.-P. 

Nr.  38802 

bläulichroth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

/J-Naphtyl- 

amin- 

sulfosäure 

Br 

Rosazurin 

[By] 

D.  R.-P. 

Nr.  38802 

bläulichroth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

1  Mol. 
Naphthion- 

säure 
+  1  Mol. 
«-Naphtol- 
sulfosäure 

NW 

Azoviolett 

[By] 

D.  R.-P. 

Nr.  40  247 

violett 

blau 

für  Baum- 
wolle 

Diazotirte  Base:     Dichloramidophenol. 


Kombination 
*  mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

/iJ-Naphtol 
und  Beban- 
deln mit 
NaHSOg 

Azarin  S 
[MJ 

D.  R.-P. 

Nr.  29  067 

reih 

fuchsinroth 

für  Baum- 
wolle 

Azofarb8to£fe. 
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•  Diazotirte  Base: 

a-Naphtylainin. 

KombiDation 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

violett,  mit 

Wasser 
fuchsinroth 

unlöslich 

Besorcin 

Ber.  15,  28 
D.  R.-P. 

Nr.  18861 

karmoisin- 
roth 

scharlach- 

rothe 

Nadeln 

Seh.  2000 

K-Naphtol 

Sndanbraun 
[A] 

Ber.  12, 1364; 
16,  2859 

blau 

karmoisin- 
rothes 
Pulver 

für  Lacke 

^-Naphtol 

Ber.12,1364; 

16,  2859 

D.  R-P. 

Nr.  29  067 

rothbraun 

blauviolett 

fe-Naphtol- 

solfosäare 

NW 

• 

D.  R.-P.  Nr. 
5411,  26  012 

brauuroth 

blau 

für  Wolle 

^-Naphtol- 
solfosaure  S 

D.  R..P. 
Nr.  5411 

braunroth 

violett 

für  Wolle 

iJ->aphtol- 
snlfosaure  B 

D.  R.-P. 
Nr.  18027 

orange 

blau  violett 

für  Wolle 

«■Naphtol- 

disQlfogänre 

Seh 

Buffalo 
Rubin 
[Seh] 

D.  R-P. 
Nr.  40571 

fuchsinroth 

blau 

für  Wolle 

«-Naphtol- 

disTilfosäore 

LV 

D.  R.-P. 

Nr.  32  291 

roth  violett 

für  Wolle 

/-Naphtol- 
aisülfosäare 
H 

Bordeaux 
B[A] 

Echtioth 
B[B] 

D.  R.-P. 
Nr.  3229 

bordeaux- 
roth 

blau 

für  Wolle 

i»-Naphtol- 

digolfosänre 

6 

Krystall- 

ponceau 

6R[C] 

Keukoccin 

R[A] 

D.  R..P. 

Nr.  3229, 

36491 

gelblichroth 

violett 

• 

für  Wolle 

SaÜcylaänre 

Ber.  14,  262 

ff-Kaphtyl- 
amin 

(Amidoazo- 
naphtalin) 

Jahresb. 
1856,  608; 
1863,  431 ; 
Ber.  7, 1291 

blaugrün 

rothe 

Nadeln 

Seh.  1800 

^aphihion- 
säure 

Orsei  He- 
brann [By] 

braunroth 

blau 

für  Wolle 

^:^aph^l. 

aminsolfo- 

«ure  ßr 

braungelb 

blau 

11 
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Fünfundzwanzigstes  KapiteL 


Diazotirte  Base:     /S-Naphtylamin. 


KombiDation 
ZDit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

a-Naphtal 

Ber.  16,  2859 

violett 

/{-Naphtol 

Earmin- 

naphte 

[D  &  H] 

Ber.  16,  2859 

• 

fuchsinroth 

für  Lacke 

«-Naphtol- 
sulfosäure 

NW 

D.  R.-P. 
Nr.  26012 

braunroth 

violett 

für  Wolle 

/J-Naphtol- 
sulfosäure  S 

P.  A.  0. 
Nr.  207 

gelbroth 

fuchsinroth 

für  WoUe 

/9-Naphtol- 
Bulfosäure  B 

D.  R.-P. 

Nr.  18  027 

orange 

fuchsinroth 

«-Naphtol- 

disulfosäure 

Soh 

D.  R.-P. 

Nr.  40  571 

blänlichroth 

m 

violett 

Ä-Naphtol- 

aisulfoBäare 

R 

P.  A.  0. 

Nr.  207 

bläulichrotb 

rothviolett 

Ä-Naphtol- 

aisulfosäure 

G 

braungelb 

rothviolett 

m-Phenylen- 
diamin 

Ber.  16,  2031 
Anm. 

hellgelbe 
Blättchen 

/S-Napbtyl- 
amin 

(/J-Amido- 

azo- 
naphtalin) 

Ber.  18,  2422 

blau 

rothffelbe 

Nadeln 

Seh.  1490 

Naphthion- 
säure 

• 

* 

braungelb 

violett 

für  Wolle 

/S-Napbtyl- 

amin- 

Bulfosäure 

Br 

1 

gelbbraun 

violett 

für  W^oUe 

Azofarbstoffe. 
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DiazotirteBase:  a-Naphtyluminsulfosuure (Naphthionsäurc). 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Resorcin 

Echtbraun 

[By] 

Ber.  13,  1994 

D.  R..P. 

Nr.  18861 

gelb 
resp.  braun 

gelbroth 
resp.  violett 

für  Wolle 

n-Naphtol 

Echtbraun 
[B] 

J).  R..P. 
Nr.  5411 

braun 

blau 

für  Wolle 

^Kaphtol 

Echtroth 

A[B1 
Roccellin 

D.  R.-P. 

Nr.  6411 

Ber.  11, 2199; 

12,  1364 

dunkelroth 

violett 

für  Wolle 

ß-NaphtoI- 
sulfosänre 
NW 

Azorubin 
S[A] 

Echtroth 
C[B] 

D.  R.-P.  Nr. 
5411,  26  012 

blauroth 

violett 

für  Wolle 

«-Naphtol- 
salfosinre  C 

blauroth 

blauviolett 

a-Naphtol- 

disulfosaore 

Seh 

D.  R,-P. 
Nr.  40571 

a-Naphtol- 

disalfosänre 

LV 

D.  R.-P. 
Nr.  32  291 

/^-Naphtol- 

salfosänre 

S 

Echtroth  E 

[ß] 
Echtroth  [A] 

D.  R.-P. 
Nr.  5411 

karmoisin- 
roth 

für  Wolle 

^-Naphtol- 
snlfonore  B 

Krocein- 
Bcharlach 
3Bx[By] 

D.  R.-P. 

Nr.  20  402 

scharlach- 
roth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

^Naphtol- 

disulfoeäare 

R 

Bordeaux 

8[A] 
Echtroth 

Amaranth 
[M] 

D.  R.-P. 
Nr.  5411 

bordeaux- 
roth 

violett 

für  Wolle 

/[-Naphtol- 

disiilfosaare 

6 

Nenkoccin 

[A] 

Brillantponc. 

4R[C] 

D.  R.-P. 
Nr.  3229 

gelbroth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

^Naphtojr 
trisulfosäure 

Ponceau  6  R 
[M] 

D.  R.-P. 

Nr.  22038 

bläulichroth 

violett 

Biphenyl- 
amin 

rothgelb 

blauviolett 

für  Wolle 

«-Naphtyl- 
amin 

Ber.  16,  1121 

braunroth 

blau 

für  Wolle 

^Xaphtyl- 
amin 

Ber.  16,  1121 

^apbthion- 
Bänre 

Ber.  16,  1121 

roth 

rothviolett 

für  Wolle 

^Naphtyl- 

amin-' 
»ttlfos.  Br 

roth 

rothviolett 

für  Wolle 

Cbrysoidin 

Säorebraun 
,       R[AJ 

D.  R.-P. 
Nr.  22  714 

braun 

1 

schmutzig 
olivefarben 

für  Wolle 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 


Diazotirte  Base:     /J-Naphtylaniinsulfosäure  Br. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

1 
Literatur          Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  HjRO^ 

Bemerkung. 

Resorcin 

D.  R..P. 
Nr.[22  547 

braun  gelb 

rothbraun 

«-Naphtol 

Echtbraun 
3B  [A] 

I).  R.-P. 
Nr.  22547 

braun 

blau,  mit 
Wasser  roth- 
violetter 
Niederschlag 

für  Wolle 

/J-Naphtol 

Doppel- 

brillant- 

scharlach  G 

[A] 

D.  R.-P. 
Nr.  22  547 

gelbroth 

fuchsinroth 

«-Naphtol- 

ßulfoBäure 

NW 

Doppel- 
scharlach 
extra  S  [A] 

D.  R.-P. 

Nr.  22  547 

roth 

fuchsinroth 

/?-Naphtol- 
sulfosäure  S 

D.  R.-P. 

Nr.  22  547 

Orangeroth 

kirschroth 

/3-Naphtol- 
sulfosäure  B 

D.  R.-P. 

Nr.  22  547 

orangegelb 

kirschroth 

/9-Napbtol- 

disnlfosäure 

R 

D.  R,-P. 

Nr.  22  547 

Orangeroth 

kirschroth 

/9-Naphtol- 

disulfosäure 

G 

D.  R.-P. 

Nr.  22  547 

orangegelb 

kirschroth 

Dimethyl- 
anilin 

bräunlich- 
gelb 

röthlich- 
braun 

Diphenyl- 
amin 

gelb 

violett 

«-Napbtyl- 
amin 

braun 

violett 

Naphthion- 
säure 

gelbroth 

fuchsinroth 

/?-  Naphtyl- 

aminsullb- 

säure  Br 

gelbbraun 

Azofarbstoffe. 
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'    Diazotirte  Base:     ^-Naphtylamin-y-sulfosäure. 


KombiDation 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur    i     Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

(r-Napbtol 

rothbraun 

violett 

für  Wolle 

/f-Naphtol 

gelbroth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

o-Naphtol- 

salfofiäare 

NW 

Pyrotin  [D] 

roth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

ff-Naphtol- 
sulfosäure  C 

blauroth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

/J-Naphtol- 
solfosäare  S 

gelbroth 

kirschroth 

für  Wolle 

^Naphtol- 
inlfosanre  B 

orange 

kirschroth 

für  Wolle 

(i-Naphtol- 

disolfosäare 

Seh 

blauroth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

J-Naphtol- 

aisolfosäure 

R 

roth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

Diazotirte  Base:     Naphtylendiamin  aus  Dinitro 

naphtaliü  (Scb.  212o). 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Salicylsaure 

D.  R..P. 
Nr.  39954 

gelb 

violett 

für  Baum- 
wolle 

tt-Naphtol- 

anlfosäure 

NW 

D.  R..P. 
Nr.  39954 

violett 

blau 

für  Baum- 
wolle 

^Naphto^ 

solfosäore  S 

D.  R.-P. 
Nr.  39954 

violett 

blau 

für  Baum- 
wolle 

Kaphthion- 
säure 

D.  R.-P. 

Nr.  39  954 

roth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

^Naphtyl- 

aminsulfo- 

»ure  Br 

D.  R.-P. 

Nr.  39  954 

roth 

blau 

für  Baum- 
wolle 
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.  Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 


Diazotirte  Base:     m-Nitrauilin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  HjS04 

Bemerkung. 

iJ-Naphtol- 

disulfosäure 

R 

Orange  III 

D.  R.-P. 
Nr.  6715 

orange 

orange 

Dimethyl- 
anilin 

Ber.  17,  256; 
19, 1954,2684 

• 

m-Phenylen- 
diamm 

Azophosphin 
[L] 

D.  R..P. 

Nr.  37  021 

/S-Naphtyl- 
amin 

Ber.  18,  797 

Naphthion- 
säure 

• 

rothgelb 

kirschroth 

/J-Naphtyl- 

amin* 
BulfoBäure  Br 

gelb 

kirschroth 

Diazotirte  Base:     p-Nitranilin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

'  Ber.  18, 
Ref.  627 

gelb 

Seh.  183 
bis  184» 

Resorcin 

Ber.  18, 
Ref.  627 

ziegelrotheß 
Pulver 

^-Naphtol- 
sulfosäure  S 

orange 

Orangeroth 

/5-Naphtol- 
sulfoBäure  B 

orange 

orange 

/9-Naphtol- 

disulfosäure 

R 

D.  R.-P. 
Nr.  6715 

rothorange 

kirschroth 

Dimethyl- 
anilin 

Ber.  17,  256 

Diphenyl- 
amin 

J.  1883,  783 

violett 

Seh.  Ibl^ 

«-Naphtyl- 
»min 

J.  1883,  778 

1 

violett 

1 
1 

braune 

Nadeln 

Seh.  2b^ 

Azofarbstoife. 
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Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  HaS04 

Bemerkung. 

/?-Naphtyl- 
amin 

Ber.  18,  797 

violett 

goldjirlän- 

zend.  Nadeln 

Seh.  180» 

Xaphthion- 
Eäure 

Orseille- 
ersatz  [P]  [A] 

D.  R..P. 
Nr.  6715 

braunroth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

^-Naphtyl- 

aminsalfo- 

säare  Br 

D.  R..P. 
Nr.  36757 

orseilleroth 

/^-Naphtyl- 

amin-o-BuIfo- 

Bäure 

braunroth 

kirschroth 

• 

^-Naphtyl- 

amindisnifo- 

säare  R 

braunroth 

fuchsinroth 

Diazotirte  Base:    m-Phenylendiamin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

m-Phenylen- 
diamin 

Bismarck- 
braun 

Zeitschrift, 
N.  F.  3,  278 

braun 

braun 

für  Baum- 
wolle 

Diazotirte  Base:     p-Fbenylendiamin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

• 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

^Naphtol- 
solfosäare  S 

P.  A.  B. 

Nr.  7434 

braun 

rothbraun 

^Naphtol- 
sulfoBäare  B 

braun 

braun 

/J-Naphtoldi- 
Bolfofläure  R 

Ber.  17,  344, 

462,  608,  878, 
1350 

violett 

grün 

- 

Salicylsäure 

P.  A.  B. 
Nr.  7434 

röthlichgelb 

Dimethyl- 
anilin 

1 

k 

braun 

unlöslich 

Diphenyl- 
amin 

J.  1883,  784 

Seh.  90  bis 
91» 

m-Phenylen- 
diamm 

D.  R.-P. 
Nr.  32  502 

a-Naphtyl- 
amin 

J.  1883,  779 

roth 

Seh.  159 
bis  160» 

Naphthion- 
säure 

violett 

violett 

für  Baum- 
wolle 

^liaphtyl. 
uninsulfo- 
säure  Br 

braun 

fuchsinroth 

auf  Wolle 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 
Diazotirte  Base:     Safranin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

4 

roth  violett 

blaugrün, 

mit  H2  0  erst 

blau,  dann 

bräunlich 

ReBorcin 

• 

violett 

erün,  mit 

Wasser  erst 

blau,  dann 

roth 

«-Naphtol 

D.  R.-P. 

Nr.  38  310 

blau 

braun,  mit 

H2O  grün, 

blau,  violett 

^-Naphtül 

D.  R.-P. 

Nr.  38  310 

blau 

schmutzijQ^- 
grün,  mit 
H2O  blau 

«-Naphtol- 
sulfosäure 

D.  R.-P. 
Nr.  38  310 

grauviolett 

/J-Naphtol- 
sulfofläure  S 

D.  R.-P. 

Nr.  38  310 

violett 

grün,  mit 

H2O  blau, 

dann  violett 

^-Naphtol- 

disulfosäure 

R 

D.  R.-P. 

Nr.  38310 

• 

violett 

grün,  mit 

H3O  blau, 

dann  violett 

^-Naphtol- 

disulfosäure 

G 

D.  R.-P. 
Nr.  38  310 

grauviolett 

grün,  mit 
H2O  violett 

Anilin 

braun 

grün,  mit 

HoO  violett, 

dann  roth 

Xylidin 

braunviolett 

gelbgrün, 

mit  HjO 

violett,  dann 

roth 

Kumidin 

braunroth 

grün 

Dimethyl- 
anilin 

braunviolett 

grün 

«-Naphtyl- 
amin 

blauviolett 

grünlich- 
braun 

/J-Naphtyl- 
amin 

blaugrün 

Naphthion- 
eäure 

roth  violett 

grün 

/9-Naphtyl- 

aminsulfo- 

säure  Br 

blau 

• 

AzofarbstoflFe. 
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Diazotirte  Base:    m-SalfaDilsaure* 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

Ber.  11,  2193 

gelb 

für  Wolle 

Resorcin 

Ber.  11,  2196 

gelb 

Nadeln 

ff-Naphtol 

Metanil- 
orange  I  [Bi] 

Ber.  11,  2197 

orange 

* 

Bchwarz- 

flrrüne 
Blattchen 

^Naphtol 

Metanil- 
orangeII[Bi] 

Ber.  11,  2197 

orange 

feine  Nadeln 

Diphenyl- 
amin 

Metanilgelb 
[A,  0,  B] 

Oest-ung. 
Pat.  3,  208 

gelb 

violett 

für  Wolle 

Naphthion- 
saure 

rothgelb 

fuchsinroth 

Diazotirte   Base:     p-Sulfanilsäure. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H3SO4 

Bemerkung. 

Phenol 

(Tropäolin  Y) 

Ber.  11,  2192; 
12,  259 

gelb 

braungelb 

gelbrothe 
Prismen 

Kresol 

Ber.  17,  355, 
365 

orangegelb 

Besorcin 

Resorcin- 

gelb  [A] 

Tropäoim  0, 

R 

Chrysoin, 

Chryseolin 

Gelb  T  [Bi] 

Ber.  11, 2195; 
16,  1332 

orangegelb 

gelb 

a-NaphtoI 

Tropäolin 
000,  Nr.  1, 

Orange  I, 

ff-Naphtol- 

orange 

Ber.  11,  1944, 
2198; 14, 1796 
Ann.  211 ,  61 

orange 

fuchsinroth 

durch 

Alkalien 

roth 

^Naphtol 

Mandarin  G 

[A] 
Tropäolin 
000,  Nr.  2, 
Orange  II 

Ber.  10, 1378; 

11,  2198; 

13,  268 

orange 

fuchsinroth 

durch 
Alkalien 

nicht 
verändert 

«-NaphtoU 

mlfosäure 

NW 

I 

orange 

kirschroth 

«-Naphtol- 
»alfo«äure  C 

Monit.  1884, 
335 

ponceauroth 

^.-Naph^l- 
salfo«äure  S 

Ber.  11,  2198 

orange 

orange 

• 
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Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  HjSO^ 

Bemerkung. 

/?-Naphtol- 
sulfosäure  B 

1 

orange 

orange 

/ 

Ä-Naphtol- 

aisulfosäurc 

R 

Ber.  13,  942, 
1994 

orange 

orange 

«-Naphtol- 
orange 

EcbtbrauD  Q 

Säurebraun 
N[B] 

braun 

violett 

für  Wolle 

Salicylsäure 

Ber.  11,  2196; 
13,  716 

Dimethyl- 
anilin 

Methyl- 
orange, 
Orange  III, 
Tropäolin  D 

Ber.  10,  528; 
17,  1491 

orange 

gelbbraun 

Diäthyl- 
anilin 

orange 

gelbbraun 

Diphenyl- 
amin 

ISäuregelb  D 

[A] 

Dipneuyl- 

amin- 

orange, 

Orange  IV,  N, 

Tropäolin  00 

Ber.  11,  460; 
12,  262 

orangegelb 

violett 

• 

für  Wolle 

Diphenyl- 

amm,  dann 

schwach 

nitriren 

Eurkumein 

[A] 
Neugelb 

« 

orangegelb 

rothviolett 

für  Wolle 

Diphenyl- 

amm,  dann 

stark 

nitriren 

Azosäure- 

gelb  [AI 

Azogelb  [M] 

Azoflavin  S 

[B] 

gelb 

fuchsinroth 

für  Wolle 

m  -  Phenylen- 
diamin 

Ber.  15,  2195 

braun 

braun 

«-Naphtyl- 
amin 

(Orseille- 
braun) 

Ber.  12,  427; 
15,  2190 

rothbraun 

violett 

für  Wolle 

/J-Naphtyl- 
amin 

Ber.  15,  2191 

gelbrothe 
Nadeln 

Naphthion- 
säare 

Ber.  15,  2194 

gelbroth 

fuchsinroth 

/5-Naphtvl- 

aminsulfb- 

säilre  Br 

1 

• 

braun  gelb 

kirschroth 

Azofarbstoffe. 
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Diazotirte  Base:    o-Tolidin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

Resorcin 

P.  A.  0. 

Nr.  827 

rothbraun 

violett 

für  Baum- 
wolle 

a-Naphtol- 

snlfoBaure 

KW 

Azoblaa 
[By] 

D.  R..P. 

Nr.  35  341 

violettblau 

blau 

• 

für  Baum- 
wolle 

jJ-Kaphtol- 
salfoBänre  S 

grauviolett 

violett 

/»-Naphtol- 
sulfosänre  B 

« 

rothviolett 

violett 

^Naplitol- 

disDlfosänre 

R 

grauviolett 

blau 

/J-Naphtol- 

disalfoaäore 

6 

• 

• 

rothviolett 

violett 

Salicylsanre 

Ghrysamin  R 

D.  R.-P. 
Nr.  31 668 

gelb 

violett 

für  Baum- 
wolle 

m-Phenyleii- 
diamin 

P.  A.  0. 

Nr.  881 

ff-Naphtyl- 
amin 

D.  R..P. 
Nr.  35615 

unlöslich 

/S-Kapbtyl- 

amin 

D.  R.-P. 

Nr.  35  615 

unlöslich 

Kaphthion- 
sänre 

Benzoporpu- 
rin  4B[By] 

D.  R..P. 
Nr.  36  615 

roth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

^-Naphtyl- 

aminsnlfo- 

länre  Br 

Benzoparpu- 
rin  B  [By] 

D.  R.-P. 
Nr.  35  615 

roth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

/J-Naphtyl- 

amin- 
tt-solfosänre 

4 

gelb 

ist  eine 
Diazoamido- 
Verbindung 

^  1  Mol. 
Kaphthion- 

säore 
+  1  Mol. 
KeBordn 

Eonffo  4R 
[A] 

D.  R.-P. 
Nr.  39096 

roth 

blau 

1  Mol. 
Naphthion- 

saare 

+  1  Mol. 

ct-Kaphtol- 

salfosäure 

NW 

Kongo- 

Korinth  B 

[A] 

D.  R..P. 
Nr.  39096 

rothviolett 

blau 

für  Baum- 
wolle 
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Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  HaSO^ 

Bemerkung. 

^-Napbtyl- 

amin- 
(f- sulfosäure 

Delta- 
purpurin  5  B 

[By] 

Ber.  20, 1430 

roth 

für  Baum- 
wolle 

1  Mol. 

/5-Naphtyl- 

amindisulfo- 

säure  R 

+  1  Mol. 

iS-Naphtyl- 

aminsulfo- 

säure  Br 

ff 

Brillant- 
kon ffo  R 

[i] 

D.  R..P. 
Nr.  41  095 

roth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

Aethylirte 
/J-Naphtyl- 

amin- 
(f- sulfosäure 

Rosazurin  B 

[By] 

bläulichroth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

Aethylirte 
/9-Naphtyl- 

amin- 

(f  -  sulfosäure 

-|-  <f- Säure 

Rosazurin  G 
[By] 

bläulichroth 

blau 

für  Baum- 
wolle 

Diazotirte  Base:    o-Toluidin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  HaS04 

Bemerkung. 

Resorcin 

Ber.  20, 1579 

Seh.  178« 

/3-Naphtol 

Ber.  19, 2490; 
20,  1580 

tiefrothe 
Blättchen 
Seh.  131» 

ß-Naphtol- 
Bulfosäure  C 

Kochenille- 
scharlach 
2  R  [Seh] 

Monit.  1884, 
335 

1 

roth 

fucbsinrotb, 

mit  Wasser 

rothe 

Flocken 

für  Wolle 

)9-Naphtol- 
Bulfosäure  S 

Orange 
G  T  [ßy] 

orange 

fucbsinrotb 

/S-Naphtol- 
sulfosäure  B 

D.  R..P. 
Nr.  18027 

orange 

orange 

/J-Naphtoldi- 
sulfosäure  R 

D.  R.-P. 
Nr.  3229 

orange 

orange 

0  -  Toluidin 

(Amidoazo- 
toluol) 

blaugrün 

für  Aco- 
farbstoffe 

o-Toluidin, 

dann 

sulfurirt 

Echtgelb  R 
Säuregelb  R 

I).  R..P. 

Nr.  418G 

gelb 
(röther  als 
Säuregelb) 

gelbbraun . 

für  WoUe 

Azofarbstoffe. 
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Diazotirte  Base:    p-Toluidin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit    n         i 
konc.  HgSO,  Bemerkung. 

Kresol 

Ber.  17,  354 

gelbe 
Täfelchen 
Seh.  1130 

Resorcin 

Ber.  15,  26, 
2821 

Seh.  1870 

/S-Naphtol 

D.  R.-P. 

Nr.  29  067 

Ber.  19,  2490 

Seh.  134 
bis  1350 

^•Naphtol- 
sulfosäure  S 

Scharlach 
GT[B] 

• 

orange 

orange 

^-Naphtol- 
salfosäure  B 

orange 

orange 

^-Naphtol- 

disolfosäare 

R 

Ponceau 
RT[B] 

rothgelb 

kirschroth 

Dimethyl- 
anilin 

- 

Ber.  17,  1492 

goldgelbe 
Blättchen 
Seh.  1680 

Diphenyl- 
amin 

Ber.  17,  75 

grün 

gelbe 
Blättchen 
Seh.  1100 

m-Phenylen- 
diamin 

Ber.  14,  392 

«-Naphtyl- 
amin 

Ber.  12,  229 

rothe 
Blättchen 
Seh.  1450 

o-Toluidin 

Ber.  17,  78 

Di-Toluidin 

Ber.  10, 1156 

p-Toluidin 

Ber.  17,  78 

176 


Füafundzwanzigstes  Kapitel. 


Diazotirte  Base:     ToluidinsulfoBäure. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H38O4 

Bemerkung. 

Phenol 

gelb 

für  Wolle 

Kresol 

Ber.  17,  358, 
366 

gelb 

für  Wolle 

«-Naphtol 

E    P 

Nr.  4491/1878 

ponceauroth 

für  Wolle 

/9-Naphtol 

Orange  T 

OrangeR[Bi] 

Mandarin 

GR[A] 

E   P 

Nr.  4491/1878 

röthlich- 
orange 

fuchsinroth 

für  Wolle 

Dimetbyl- 
anilin 

Ber.  17,  1493 

orange 

für  Wolle 

Diphenyl- 
amin 

Säuregelb  00 
Brillantgelb 

[B] 
Orange  N 

m 

E   P 

Nr.  4491/1878 

gelb 

gelbgrün 

« 

für  Wolle 

m-Phenylen- 
diamin 

E  P 

Nr.  4491/1878 

braun  gelb 

für  Wolle 

Chrysoidin 

\ 

P.  R. 

Nr.  22  714 

braun  gelb 

für  Wolle 

Diazotirte  Base:     Xylidin. 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  HaSO^ 

Bemerkung. 

Phenol 

braunroth 

unlöslich 

Resorcin 

Ber.  15,  27 

braungelb 

rothe 

Nadeln 

unlöslich 

/}- Naphtol 

Sudan  II  [A] 

P.  R. 

Nr.  29  067 

fuchsinroth 

für  Lacke 

a-Naphtol- 
sulfosäure 

NW 

Azokoccin 
2R[A] 

D.  R.-P. 

Nr.  26012 

roth 

fuchsinroth 

schwer  lös- 
lich für 
Wolldruck 

a-Naphtolr 
sulfosäure  C 

Kochenille- 
scharlach 
4  R  [Seh.] 

Monit.  1884, 
335 

roth 

fuchsinroth 

für  Wolle 

Azofarbstoffe. 


177 


Kombination 
mit: 

Technische 
Bezeichnung 

Literatur 

Nuance 

Reakt.  mit 
konc.  H2SO4 

Bemerkung. 

^Naphtol- 
Bulfosäare  S 

Scharlach 

GR[A] 

Scharlach  R 

[By] 

Ber.  16,  2864 

rothorange 

kirschroth 

für  Wolle 
und  Lack- 
farben 

jJ-Naphtol- 
salfosäare  B 

Ber.  17,  461 

gelborange 

kirschroth 

jS-Naphtol- 
sulfosäare  F 

gelbroth 

fuchsinroth 

ff-Naphtol- 

disalfosanre 

Seh 

Woll- 
scharlach R 
[Sch] 

D.  R.-P. 

Nr.  40  571 

gelbroth 

kirschroth, 

mit  HjO 

rothe  Lösung 

für  Wolle 

^Naphtol- 

disttlfosänre 

R 

PoDceau  2  R 
tA] 

D.  R.-P. 

Nr.  8229 

Ber.  12,  144 

gelbroth 

kirschroth 

für  W^olle 

^-Naphtol- 

aisulfosäure 

6 

Ponceau  G 
[B] 

Diphenyl- 
amin 

Ber.  17,  75 

gold- 
glänzende 
Schuppen 
Sch.  143» 

iS-Naphtyl- 
amiDsnlfo- 
säure  Br 

braungelb 

fuchsinroth 

Xylidin 

(Amidoazo- 
xylol) 

Ber.  13,  470 

blaugrün 

RwoTcingelb 

1 

Resorcin- 
brann  [A] 

D.  R.-P. 
Nr.  18861 

braun 

braun 

für  Wolle 
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Sechsundzwanzigstes   Kapitel. 

Monoazofarbstoffe.  —  Amidoazobenzol.  —  Dimethylamidoazobenzol.  —  Amidoazo- 
tolttole.  —  Amidoazoxylole.  —  Amidoazonaph  talin.  —  Chrysoidin.  —  Bismarckbraun.  — 
Säuregelb  G.  —  Säuregelb  R.  —  Dimetbylanilinorange.  —  Metanilgelb.  —  Dipbenyl- 
aminorange.    —   Kurkame'in    und   Azosäuregelb.   —  Brillantgelb.  —  Luteolin.   —  Gelb 

seifenecht.  —  Orseilleersatz.  —  Orseillebraon. 


Monoazofarbsto  f  f  e. 

Die  Monoazofarbstoffe  enthalten  die  Äzogruppe  — N'=N —  nur 
einmal.  Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Diazoverbindungen 
oder  deren  Sulfosäuren  auf  Phenole  oder  Amine  oder  deren  Snlfo- 
säuren. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Monoazofarbstoffe  sind  ein- 
getheilt  in: 

1.  Amidoazoverbindungen, 

2.  Sulfosäuren  der  Amidoazoverbindungen, 

3.  Oxyazoverbindungen, 

4.  Sulfosäuren  der  Oxyazoverbindungen. 

1.    Amidoazoverbindungen. 


Amidoazobenzol:    CnHnNs  =  C6H4 


/ 


\b 


NH2 

N=N.C6H5  • 

Von  den  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Monoamidoazo- 
benzolen  ist  bisher  nur  die  Paraverbindung  dargestellt  worden, 
deren  salzsaures  oder  oxalsaures  Salz  auch  früher  unter  dem  Namen 
Änüingelb  —  und  zwar  zuerst  von  Simpson,  Maule  und  Nichol- 
son —  in  den  Handel  gebracht  wurde.  Mene^)  hatte  die  Substanz 
zuerst  1861  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  erbalten. 
Im  folgenden  Jahre  beobachtete  Gri^ss^)  ihre  Bildung  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetersaurem  Silber  auf  Diazoamidobenzol  in  alkoholischer 


1)  Jahresber.  1861,  496;   J.  pr.  Ch.  (1861)  82,  462.  —  ^)  Ann.  (1862)  121, 


262;  Anm. 
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Lösung.  C.  A.  Martins  and  P.  Griess^)  wiesen  dann  < später 
nach,  dass  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kalte  alko- 
holische Lösung  von  Anilin  Diazoamidobenzol:  C6H5.N=N.NH.C6H5, 
gebildet  wird,  während  bei  Anwendung  einer  schwach  erwärmten 
Lösung  das  isomere  Amidoazobenzol  (auch  Amidodiphenylimid  ge- 
nannt): C6H5.N=N.C6H4.NH„  entsteht.  Kekule «)  zeigte  hierauf, 
dass  die  Bildung  des  Amidoazobcnzols  in  der  Weise  zu  interpre- 
tiren  ist,  dass  das  anfanglich  entstandene  Diazoamidobenzol: 
CjH5.N=N.N'H.C6H5,  bei  Gegenwart  von  salzsaurem  Anilin  in 
dy  isomere  Amidoazobenzol:  CgH5.N=N.C6H4.NH2,  Qbergeht. 
Hierbei  ^jwird  der  im  Diazoamidobenzol  vorhandene,  durch  Ver- 
niittelung  des  Stickstoffs  gebundene  Anilinrest:  NH.CgHs,  durch 
das  eintretende  Anilinsalz  verdrängt;  ein  gleich  zusammengesetzter 
Anilinrest  tritt  jetzt  durch  Vermittelung  des  Kohlenstoffs  mit  den 
zwei  vereinigten  Stickstoffatomen  in  Bindung.  Zur  Umwandlung 
des  Diazoamidobenzols  in  da«  isomere  Amidoazobenzol  ist  also  die 
Anwesenheit  eines  Anilinsalzes  nöthig;  aber  es  wird  stets  eine  dem 
verbrauchten  Anilinsalz  gleich  grosse  Menge  in  Freiheit  gesetzt,  und 
es  erklart  sich  so,  dass  eine  kleine  Menge  von  Anilinsalz  eine 
grosse  Menge  von  Diazoamidobenzol  in  das  isomere  Amidoazobenzol 
amzuwandeln  im  Stande  isf^. 

R.  J.  Friflwell  und  A.  G.  Green')  fuhren  die  Umwandlung 
des  Diazoainidobenzols  in  das  Amidoazobenzol  lediglich-  darauf  zu- 
rück, dass  das  erstere  durch  Salzsäure  in  Diazobenzol  und  Anilin 
gespalten  wird,  und  dass  diese  beiden  Komponenten  alsdann  unter 
veränderten  Umständen  (höhere  Temperatur,  Gegenwart  von  Salz- 
säure) zu  Amidoazobenzol  zusammentreten. 

Auf  der  Umwandlung  des  Diazoamidobenzols  beruht  die  Dar- 
stellung des  letzteren  im  Grossen.  Bereits  in  dem  englischen  Patent 
Nr.  3307,  welches  im  Jahre  1863  ertheilt  wurde,  fuhren  Dale  und 
Caro<)  die  jetzt  übliche  Darstellungsmethode  an,  welche  darauf  be- 
ruht, dass  Diazoamidobenzol  in  einer  Lösung  von  Anilin  bei  erhöhter 
Temperatur  (30  bis  40<^)  mit  salzsaurem  Anilin  in  Reaktion  gebracht 
wird.  Genauere  Angaben  finden  sich  in  einem  deutschen  Patent 
voD  Grassier'*)  und  in  einer  Arbeit  von  Stadel  und  Bauer ^). 
Dieselben  werden  unten  mitgetheilt 

Von  Schi  ff  0  wurde  das  Amidoazobenzol  auch  durch  Erhitzen 
von  Anilin  mit  Antimonsäure  oder  zinnsaurem  Natrium  dargestellt. 


*)  Zeitechr.  (1866)  N.  F.  2,  132.  —  «)  Zeitschr.  (1866)  N.  F.  2 ,  689. 
Lehrbuch  2,  698.  —  «)  Ber.  (1886)  19,  2034.  —  *)  Neues  Handwörterbuch  3, 
793.  —  5)  D.  R--P.  Nr.  4186  vom  12.  Mai  1878.  —  «)  Ber.  (1886)  19,  1952.  — 
'i  Ann.  (1863)  127,  346. 
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Kekule^)  erhielt  es  bei  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Anilin 
neben  Bromsubßtitutionsprodukten  des  Anilins.  G.  Schmidt^)  ge- 
wann es  durch  Redaktion  von  Nitroazoxybenzol  (neben  Amido- 
azoxybenzol)  oder  von  Nitroazobenzol  (neben  einem  anderen  Köq)er, 
wahrscheinlich  Araidohydrazobenzol)  mit  Schwefelammonium  und 
durch  Destillation  von  Amidoazoxybenzol  (neben  Anilin). 

Darstellung.  W.  Stadel  und  H.  Bauer  ^  geben  folgende  Methode, 
welche  mit  dem  im  Fabrikbetriebe  üblichen  Verfahren  nahezu  übereinstimmt 
1  Molekül  salzsaures  Anilin  wird  in  etwa  5  bis  6  Molekülen  Anilin  gelöst 
und  hierauf  bei;  einer  Temperatur  zwischen  30  bis  40*^  mit  einer  konc^n- 
trirten  Lösung  von  etwas  weniger  als  1  Molekül  Natriumnitrit  versetzt,  die 
Masse  alsdann  noch  etwa  1  bis  2  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  40^, 
dann  etwa  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen, 
hierauf  mit  einer  zur  Bindung  des  Amidosusobenzols  uud  überschüssigen 
Anilins  ausreichenden  Itfenge  starker  Salzsäure  versetzt.  Die  nicht  über  70° 
warm  gewordene  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  die  nahezu  theoretische 
Menge  reinen  Amidoazobenzolchlorhydrats  ab. 

Das  Amidoazobenzol  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Benzol  oder  Aether  löslich  und  bildet  aus  Alkohol  rothgelbe  rhom- 
bische Nadeln  oder  Prismen,  die  bei  127,4^  schmelzen  und  höher 
erhitzt  unzersetzt  destilliren.  Von  Zinn  oder  Zinkstaub  und  Salz- 
säure wird  das  Amidoazobenzol  in  ein  Gemenge  von  Anilin  und 
Para-phenylendiamin  verwandelt.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  geht  es  in  Chinon  über.  Salpetrige  Säure  ver- 
wandelt Amidoazobenzol  in  eine  Diazoverbindung  (Eekule),  welche 
sich  gegen  Wasser,  Alkohol,  Phenole,  Amine,  Jodwasserstoff  etc. 
analog  wie  Diazobenzol  verhält;  z.  B.  entsteht  beim  Kochen  mit 
Alkohol  Azobenzol,  mit  Anilin  wird  ein  Amidoazokörper: 

C6H5.N=N.C6H4.N  =  N.CeH4.NH3, 

gebildet,  welcher  wieder  eine  Diazoverbindung  liefert.  Von  den  aus 
der  Diazoverbindung  des  Araidoazobenzols  mit  Phenolen,  resp.  dessen 
Sulfosäuren  entstehenden  Farbstoffen  (Tetrazofarbstoffen)  werden 
einige  (z.  B.  Biebricher  Scharlach)  in  der  Färberei  benutzt. 

Koncentrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  löst  das  Amidoazo- 
benzol mit  brauner  Farbe  auf;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine 
rothe  Lösung.  Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  Mono- 
und  eine  Disülfosäure  (Säuregelb)  umgewandelt,  welche  direkt  in 
der  Färberei  oder  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwendet 
werden.  Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Amidoazobenzol  mit 
rother  Farbe  auf.     Beim  Stehen  wird  die  Lösung  gelb  unter  Bildung 


^)  Zeitschr.    (1866)    N.  F.  2,    689.  —  2)  Inaug.  -  Dissert.    Göttingen    1872; 
vergl.  Janovsky  u.  L.  Erb,  Ber.  (1885)  18,  1135.  —  ^  Ber.  (1884)  19,  1954. 
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eines  Nitrokörpers,  welcher  auf  Zusatz  von  Wasser  in  gelbbraunen 
Flocken  sich  abscheidet.  Essigsäureanhydrid  verwandelt  das  Amido- 
azobenzol  in  das  bei  143^  schmelzende  Acetyl-ainido-azobenzon)- 
Wird  Amidoazobenzol  längere  Zeit  mit  Salzsäure  gekocht,  so  ent- 
stehen gechlorte  Hydrochinone,  Anilin,  Ammoniak  und  p-Phenylen- 
(liamin^).  Durch  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  werden  Methyl-  und 
Aetbylderivate  des  Amidoazobenzols  gebildet. 

Anilin  und  Amidoazobenzol  wirken  selbst  beim  Erhitzen  des 
Gemenges  beider  Substanzen  auf  200^  nicht  auf  einander  ein.  Salz- 
saares Amidoazobenzol  liefert  mit  Anilin  bereits  bei  160^  Indulin. 
Ein  ähnlicher  Farbstoff  wird  mit  Phenol  gebildet'). 

Salze.  Das  Amidoazobenzol  ist  eine  sehr  ech wache,  einsäurige  Base, 
deren  in  Losung  meist  roth,  in  festem  Zustande  stahlblau  gefärbte  Salze 
durch  Wasser  leicht  Zersetzung  erleiden,  aus  sauren  Lösungen  jedoch  um- 
krystallisirt  werden  können.  Das  Nitrat:  CJ2H11N3.HNO3,  ist  die  löslichste 
Verbindung,  das  Sulfat  und  das  Oxalat  sind  kaum  in  siedendem  Alkohol 
löslich.  Das  Chlorhydrat:  CjjHijNjCl,  ist  wenig  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  löslich;  ans  der  schwach  angesäuerten,  kochend  ge- 
sättigten Lösung  bildet  es  beim  langsamen  Erkalten  ziemlich  lange,  blau- 
violette,  glänzende  Nadeln. 

Verwendung.  Das  Amidoazobenzol  wurde  früher  eine  kurze 
Zeit  als  gelber  Farbstoff  (Anilingelb)  benutzt.  Da  seine  Salze  jedoch 
in  wässeriger  Lösung  Zersetzung  erleiden  und  die  freie  Base  schon 
bei  gewöhnlicher,  leichter  bei  erhöhter  Temperatur  (z.  B.  beim 
Dämpfen  der  damit  bedruckten  oder  gefärbten  Zeuge)  sich  verflüch- 
tigt, so  wird  es  heute  in  der  Färberei  nicht  mehr  angewendet  Da- 
gegen dient  es  in  grossen  Massen  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 
(Echtgelb)  Disazofarbstoffen  und  Indulinen. 


DimethylamidoaEobenzol :   Ce  H4 1 


NrrrN.CßHs 

N(CH3),      ' 


wird  nach  Griess*)  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf 
Dimethylanilin  erhalten. 

Die  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  115®  schmel- 
zenden Blättchen,  welche  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung  destil- 
lirt  werden  können.  Das  salzsaure  Salz  bildet  purpurrothe  haar- 
feine Nadeln.  ' 

Die  Base  findet  bisweilen  zum  Färben  von  Nahrungsmitteln, 
namentlich  Butter,  Anwendung. 


1)  G.  Schultz,  Ber.  (1884)  17,  463;  vergl.  ibid.  (1884)17,  1400.— 
2)Ber.  (1884)  17,  395.  —  »)  Ber.  (1882)  15,  2830;  D.  R.-P.  Nr.  18  360.  — 
*)  Ber.  (1877)  10,  528;  über  das  Spektrum  vergl.  Landauer,  Ber.  (1881) 
U,  393. 
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Durch  Sulfuriren  mit  20  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  von 
30  Proc.  Anhydridgehalt  geht  sie  nach  R.  Mo  hl  au*)  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  die  Säure  des  Methylorange  über. 


m-NitrodimethylamidoazobeuzoP): 
bildet  bei  159  bis  160^  schmelzende  Blättchen. 


NO2 

IN   ' 

II 

N 

]N(CH3), 


CH, 


p-Toluidin-azo-anilin:  C^H^   ^^=^[1 


NHgWpe^** 


entsteht  nach  Nietzki^)  bei  der  Einwirkung  von  p  -  Diazoamidotoluol  anf 
salzsaures  Anilin.  Die  Base  krystallisirt  in  zolllangen,  dunkelgelben  Nadeln 
mit  prachtvoll  blauem  Schimmer.    Sie  schmilzt  bei  147^. 

Das  Chlorhydrat:  GigHjsNj.HCl,  bildet  rosenrothC)  rhombische 
Täfelchen  mit  perlmutterartigem  Glanz.  Das  Platinsalz:  (C|3H|3Ns.HCl)2PtCl4, 
krystallisirt  in  feinen,  braunen  Nadeln.  Das  Silbersalz:  (Ci3Hi3Ns)9'AgOH, 
erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Silber- 
nitrat, krystallisirt  in  goldgelben  Schuppen. 

p-Toluidin-azo-dimethylanilin:    CgH^  {^^'(CH^)"'^**"*^'^^^'' 

wurde  von  R.  M  ö  h  1  a  u  *)  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  p  -  Diazotoluol 
auf  Dimethylanilin  erhalten.  Die  Base  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich und  krystallisirt  in  goldgelben ,  bei  168  bis  168,5®  schmelzenden  Blätt- 
chen, welche  sich  grösstentheils  unzersetzt  destilliren  lassen. 

•  Das  Chlorhydrat  und  das  Sulfat   krysfallisiren  in   violetten  Pris- 
men, welche  von  Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe  aufgenommen  werden. 
Es  gelang  Möhlau  nicht,  den  Körper  in  eine  Sulfosäure  umzuwandeln. 


Amidoazotoluole. 
Amidoazotoluol  (o-Toluidin-azo-o-toluidin): 

CHH,5N3  =  CeH4J[;j^5N 


CHs 


C.H 


6^3? 


entsteht  nach  Nietzki^)  bei  der  Einwirkung  von , salpetriger  Säure 
auf  o  -  Toluidin. 


1)  Ber.  (1884)  17,  1490.  —  ^  Meldola,  Jaliresber.  1884,  822;  Stadel 
und  Bauer,  Ber.  (1886)  19,  1954.  —  »)  Ber.  (1877)^0,  664.  —  *)  Ber.  (1884) 
17,  1492.  —  ö)  Ber.  (1877)  10,  662. 
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Darstellung.  Bei  der  Bereitung  des  Amidoazotolnolfl  verföbrt  man 
in  ganz  derselben  Weise  wie  bei  der  Darstellang  des  Amidoazobenzols ,  in- 
dem man  eine  wässerige  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  in  ein  Ge- 
menge von  salzsanrem  o-Toluidin  und  d-Toluidin  einlaufen  lässt. 

Die  Base  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and 
Aether  löslich  und  bildet  gelbe,  goldglänzende  Blättchen  oder  Tafeln 
oder  dicke,  rothe  Prismen  mit  blanem  Flächenschimmer,  welche  bei 
100^  schmelzen.  Von  Zinn  und  Salzsäure  oder  von  Zinkstaub  oder 
£isen  und  Salzsäure  oder]  Schwefelsäure  wird  sie  in  ein  Gemenge 
von  o-Toluidin  und  y  -  Toluylendiamin  ubergef&hrt.  Wird  sie  mit 
salzsaufem  Anilin  und  Alkohol  auf  160^  erhitzt,  so  entsteht  ein 
rother  Farbstoff,   welcher   in  Salzsäure  mit  blauer  Farbe  Jöslich  ist. 

Das  Salzsäure  Salz:  G14H15NS.HGI,  ist  ziemlich  schwierig  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  löslich  und  bildet  dünne,  langgestreckte  Täfelchen.  Das 
ziemlich  beständige  PJatindoppelsalz:  (Ci4H]5N3.HC])2.PtCl4,  bildet 
dänne  braune  Täfelchen.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich. 

Das  Amidoazotoluol  dient  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
nnd  Safranin. 

p-Toluidin-azo-p-toluidin: 


C,.H,5N,  =  CeH.  |[;j§£^r 


NH. 


CgHs, 


entsteht    nach  £.  Nölting   und  0.  N.  Witt^)    bei    der^  Einwirkung    von 
salzsanrem  p-Toluidin  auf  p-Diazoamidotoluol  in  einer  Lösung  von  p-ToIuidin. 

Darstellung.  1  Thl.  p-Diazoamidotoluol  wird  in  die  fünf-  bis  sechs- 
fache (nach  Zincke  und  Lawson  zwei-  bis  dreifache)  Menge  p-Toluidin, 
welches  vorher  auf  dem  Wasserbade  geschmolzen  ist,  eingetragen.  Hierauf 
setzt  man  auf  je  1  Mol.  der  Diazoamidoverbindung  1  Mol.  trockenes  p-Toluidin- 
chlorhydrat  hinzu  und  erwärmt  die  Mischung  10  bis  12  Stunden  bei  65^  auf 
dem  Wasserbade.  Die  Umwandlung  vollzieht  sich  rasch  und  sicher.  Nach 
Beendigung  derselben  versetzt  man  mit  der  zur  Neutralisation  der  vorhan- 
denen Salzsäure  eben  ausreichenden  Menge  Natronlauge,  trennt  von  der 
Salzlauge  und  treibt  den  grössten  Theil  des  p-Toluidins  mit  Wasserdampf 
i^b.  Der  Rückstand  erstarrt  krystallinisch.  Kr  besteht  aus  dem  Amidoazo- 
tolaol,  welches  durch  Erystallisation  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wer- 
den kann. 

Das  Amidoazoparatoluol  (Nölting  und  Witt)  oder  o- Amidoazotoluol 
(Zincke  und  Lawson)  bildet  prächtig  orangerothe  Nadeln  von  grossem 
Olanze.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Essigäther  und  den  übrigen 
Löflungsmitteln,  sehr  leicht  in  Benzol  und  schmilzt  bei  118,5^. 


M  Berl.  Ber.  (1884)  17,   77;   vergL  Th.  Zincke  und  A.  Th.  Lawson, 
Ber.  (1886)  19,  1452. 
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Zum  Unterschiede  von  den  Salzen  aller  übrigen  Amidoazoverbindungen 
Bind  die  Salze  des  Amidoazoparatoluols  nicht  roth  oder  violett,  sondern  in 
festem  Zustande  blassgelb,  in  Lösung  aber  grün.  Dieser  Umstand  ermög- 
licht eine  rasche  und  sehr  genaue  Prüfung  auf  die  Reinheit  des  Amidoazo- 
paratoluols. Die  geringste  Verunreinigung  nämlich  mit  einem  anderen,  rothe 
Salze  bildenden  Amidoazokörper  stört  die  charakteristische  grüne  Färbung 
beim  Versetzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure. 

Essigsäureanhydrid  liefert  das  bei  157^  schmelzende  Acetylderivat ,  das 
in  gelben  verfilzten  Nadeln  krystallisirt.  Das  Benzoylderivat  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schönen,  orangegelben,  bei  135"  schmelzenden  Nadeln. 

Durch  Reduktionsmittel  geht  es  glatt  in  p  -  Toluidin  und  o  -  Toluylen- 
diamin  über.  Rauchende  Schwefelsäure  (5Thle.  von  26  Proc.  Anhydrid)  ver- 
wandelt es  bei  zweistündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  eine 
Disulfo säure,  die  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  der  erkalteten 
schwefelsauren  Lösung  in  grauweissen  Erystallnadeln  abscheidet  Das 
Baryumsalz  dieser  Säure  bildet  ein  braunrothes,  krystallinisches  Pulver, 
welches  4  Mol.  Wasser  enthält,  die  bei  110<)  entweichen.  Diese  Disulfosäure 
ist  ein  gelber  Farbstoff  von  etwas  rötherer  Nuance  als  Echtgelb. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Amidoazoparatoluol  und  seine  Sulfo- 
säuren  leicht  diazotirt.  Diese  Diazoverbindungen  ^)  geben  mit  /9-Naphtol  und 
dessen  Sulfosäuren  rothe  Farbstoffe.  Beim  andauernden  Erwärmen  von 
Amidoazoparatoluol  mit  salzsaurem  Paratoluidin  in  Paratoluidinlösung  bei 
90  bis  100"  entsteht  ein  dem  Azophenin  ganz  ähnlicher  Körper.  Derselbe 
findet  sich  auch  stets  in  rohem  Amidoazoparatoluol,  wenn  dasselbe  bei  seiner 
Bereitung  zu  lange  oder  zu  hoch  erhitzt  wurde.  Dieser  Körper  krystallisirt 
aus  Anilin  oder  p-Toluidin  in  granatrothen,  flachen  Nadeln,  welche  bei  sehr 
hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  schmelzen  und  mit  roth  violetter  Farbe 
in  koncentrirter  Schwefelsäure  löslich  sind.  In  Alkohol  oder  Aether  ist  das 
Azophenin  des  p-Toluidins  ganz  unlöslich.    Es  besitzt  die  Formel:  G42H41N5. 

Es  ist  vielleicht  identisch  mit  den  Oxydationsprodukten  des  p-Toluidins 
von  Barsilowsky  ^).  Mit  den  Salzen  primärer  Basen  setzt  sich  das  Amido- 
azoparatoluol zu  Farbstoffen  der  Indulinreihe  ^)  um. 


m 


Toluidin-azo-m-toluidin:   C,H.  j[;jC^(.jc,H,  ([^jC^, 


aus  Metatoluidin  und  salpetnger  Säure  gewonnen,  bildet  goldgelbe,  breite, 
bei  80®  schmelzende  Nadeln,  welche  mit  Zinn  und  Salzsäure  das  bei  65® 
schmelzende  y-Toluylendiamin  liefern. 

p-Toluidin-azo-o-toluidin:    C.H,  j[:j&[.]c,H,  jWg^^, 

aus  Para-diazotoluol  und  Ortho-toluidin,  schmilzt  bei  127  bis  128®.  Das  Salz- 
säure Salz  bildet  zinnoberrothe  Nadeln  mit  stahlblauem  Reflex. 

p-Toluidin-azo-m-toluidin:  C,H,  j[:]SäN[0C,H3  (H^^, 
aus  Para-diazotoluol  und  Met a- toluidin,  schmilzt  bei  127®. 


1)  Vergl.   Ber.   (1886)  19,    1453.  —  a)  Ann.  207,    105.  —  8)  Vergl.   auch 
Per.  (1885)  18,  1119. 
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Amidoazoxylole. 

Von  den  sechs  Xylidinen  (vergl.  Bd.  I,  S.  330  u.  ff.)  leiten  sich 
sechs  Amidoazoxylole  ab,  welche  aus  je  zwei  Molekülen  desselben 
Xylidins  entstehen.  Kommen  zwei  verschiedene  Xylidine  zur  Ver- 
weDduDg,  so  werden  gemischte  Amidoazoxylole  erhalten  werden, 
von  welchen  auch  thatsachlich  das  eine  bekannt  ist  Die  Darstellung 
der  unten  beschriebenen  Amidoazoverbindnngen  geschieht,  wie  es  bei 
dem  a-Amido-azo-m-xylol  beschrieben  ist. 


Amidoazo-o-xylole^). 


a-Amidoazo-o-xylol:     CgH; 


f 

1 

NH, 

N— N[<i]C«H,j 

a 

3 

CH, 

CH, 

4 

CH,, 

CH, 

ist  in  Alkohol  schwer  löslich  und  krysUvllisirt  daraus  in  gelben,  bei 
179^  schmelzenden  Blättchen.  Das  Chlorhydrat  löst  sich  in 
Phenol  mit  grüner  Farbe. 

Durch  Reduktion  geht  die  Verbindung  in  a-Amido-o-xylol  und 
in  ein  Diamin    über,   welches  die  Reaktionen   der  Orthoreihe   zeigt. 


/J-Amidoazo-o-xylol:    C^U^ 


N=N[4]C6Hj 

CHj 

CHs 


CH3 
CH3, 


krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  gelben,  glänzenden,  bei 
110,5®  schmelzenden  Blättchen.  Das  Chlorhydrat  löst  sich  in  Phenol 
mit  rother  Farbe. 

Bei  der  Reduktion  entsteht  /)  -  Amido  -  o  •  xylol   und  ein  Diamin, 
welches  o-Xylochinon  (Schmelzp.  55^)  liefert. 


Amidoazo-m-xylole*). 


a-Amidoazo-m-xylol:    CeHj 


1 

2 


N=N[6]C6H, 

CH, 

CH3 


NU, 
CH3 
CH3. 


M  B.  Nölting  und  S.  Forel,   Ber.  (1885)  18,  2684.  —  »)  Nölting  nnd 
Forel,  Ber.  (1885)  18,  2682. 
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Darstellung.  Auf  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  121  g  a-Amido- 
m-xylol  (vergl.  Bd.  I,  S.  335)  und  157  g  salzsaurem  Salz  dieser  Base  läset 
man  langsam  eine  20-  bis  25procentige  Lösung  von  69  g  Natriumnitrit  ein- 
wirken. Die  sich  abscheidende  Diazoamidoverbindung  wird  mit  Aether  auf- 
genommen, darauf  der  Aether  verdunstet,  der  Ruckstand  mit  120  g  Xylidin 
und  10  bis  15  g  salzsäurem  Salz  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  bei  circa 
50^  einige  Stunden  erwärmt,  bis  eine  Probe  beim  Erwärmen  mit  Säure  keinen 
Stickstoff  mehr  entw^ickelt.  Hierauf  kocht  man  mit  verdünnter  Salzsäure, 
wobei  das  Xylidin  und  ein  Theil  der  Amidoazoverbindung  in  Lösung  gehen, 
während  der  grÖBste  Theil  der  letzteren  als  Chlorhydrat  zurückbleibt. 
Letzteres  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  dann  mit 
Ammoniak  versetzt,  wobei  die  Base  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Man  reinigt 
dieselbe  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Benzol. 

Das  a -  Aniidoazo - m - xylol  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  und  kry- 
stallisirt  in  orangegelben,  bei  78^  schmelzenden  Blättchen.  Durch 
Reduktion  geht  es  in  a-Amido-m-xylol  und  das  bei  17^  schmelzende 
Diamido-ra -xylol  (Bd.  I,  S.  341)  über. 

Das  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Base  entstehende  Chlorhydrat  löst  sich  in  Alkohol 
und  Phenol  mit  grüner  Farbe. 


/3-Amidoazo-m-xylol:  CeHj 


N=N[4]C6H2 

CH3 
CH3 


NH, 
CHs 
CH3, 


krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schönen,  gelben,  bei  77,5'^ 
schmelzenden  Blattchen,  welche  in  starkem  Alkohol  und  in  Benzol 
leicht  löslich  sind.  Das  durch  Reduktion  abgeschiedene  Dianiin 
liefert  bei  der  Oxydation  Xylochinon.  Das  Chlorhydrat  löst 
sich  in  Phenol  oder  Alkohol  mit  rother  Farbe. 


y-Amidoazo-m-xylol:     CeHj 


1 

r    - 

3 
5 


([ilNH, 
N=N[4]C6H,  [slCHj 
CH,  ([5JCH3, 

CH, 


krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  95o  schmelzenden  Blättchen. 
Reduktionsmittel  verwandeln  es  in  ein  Diamin,  aus  welchem  durch 
Oxydation  das  bei  73**  schmelzende  m- Xylochinon  entsteht. 

Das  Chlorhydrat  löst  sich  in  Pheuol  mit  violettrother  Farbe. 


Amidoazoxylole. 
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Amidoazo-p-xyloP). 


Araidoazo-p-xylol:     CgH 


N=N[4]C6H8 

CH3 
CH3 


NH2 
CH3 
CH3, 


wird  aus  Alkohol  in  rothen,  bei  150^  schmelzenden  Blätteben  er- 
halten. Durch  Reduktion  geht  es  in  das  bei  147®  schmelzende 
Diamido-p-xylol  (Bd.  I,  S.  342)  über.  Das  roth  gefärbte  Chlor- 
bydrat  löst  sich  in  Phenol  mit  violettrother  Farbe. 


1 

1 

NIIj 

i 

N— N[^ 

i  Cg  H9 

8 

cn, 

s 

2 

CH3 

s 

CII3. 

3 

* 

CH, 

Amidoazo-a-meta-p-xylol:  CgHs 


Dieses  gemischte  Amidoazoxylol  wurde  bereits  im  Jahre  1880 
von  Nietzki*)  aus  rohem  Amido-m-xylol  mit  salpetriger  Säure  er- 
halten and  später  von  Nölting  und  ForeH)  genauer  untersucht. 
Es  krystalUsirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  rothen,  bei  110  bis  IIP 
schmelzenden  Blättchen,  welche  durch  Reduktion  in  a-Amido-m-xylol 
und  das  bei  147<^  schmelzende  Diamido  -  p  -  xylol  übergehen. 

Anilin-azo-or-naphtylamin^):   CgH5.N=N.CjoHg.NH2, 

entsteht  als  Chlorhydrat  hei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  eine 
wässerige  Lösung  von  salzsaurem  a-Naphtylamin.  Die  mit  Ammoniak  ab- 
geschiedene Base  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  rubinrothe  Säulen  oder 
Prismen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Das  schwefelsaure  Salz:  (Gi6H]8Ns)2.H9S04,  krystallisirt  mit  4  Mol. 
H^O  in  mikroskopischen,  sammetschwarzen  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser 
sehr  schwer,  in  Alkohol  leichter  mit  karmoisinrother  Farbe  lösen.  In  Aether 
ist  es  unlöslich.  Das  Nitrat  bildet  grasgrüne  Prismen,  die  im  durch- 
fallenden Lichte  rubinroth  erscheinen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
kochendem  Alkohol  löslich. 

p.Toluidin-azo-«.naphtylamin6):  CeH^  j[;j^5?jj  (.^^jj^^^-|j^jj^  , 

entsteht  hei  der  Einwirkung  von  p  -  Diazotoluolchlorid  auf  salzsaures 
a  •  Naphtylamin  und  bildet  rubinrothe,  bei  145^  schmelzende  Krystallblätter, 
welche  in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol  löslich  sind. 

Das  Sulfat  krystallisirt  in  stahlblauen  Nadeln,  welche  bei  105^  unter 
Verlust  von  3  Mol.  Krystallwasser  grün  werden. 
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a-Amidoazonaphtalin  i):     CioH7[a]N=N[a]CioH6[a]NH2. 

Diese  dem  Amidoazobenzol  entsprechende  Base  der  Naphtalin- 
reihe  wird  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  a-Diazonaphtalin  öder 
von  a-Diazoamidonaphtalin  auf  a  -  Naphtylamin  erhalten.  Sie  ent- 
steht daher  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  warme 
alkoholische  Lösung  von  a-Naphtylamiii  oder  bei  der  Einwirkung 
von  2  Mol.  salzsaurem  a- Naphtylamin   auf  1  Mol.  Raliumnitrit  und 

1  Mol.  Actzkali  durch  molekulare  Umlagerung  des  auf  anglich  ge- 
bildeten Diazoamidonaphtalins.  Die  Reaktion  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

2  C10H7  .NHa.  HCl  +  KOH  -f  KNO2  =  2  KCl  +  3  H^O  +  CjoHijN,. 

Die  Base  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  a  -  Naphtylamin  mit  zinn- 
saurem Natrium. 

Darstellung.  Man  löst  GYq  Thle.  salzsaures  a  -  Naphtylamin  in  der 
geDÜgenden  Menge  warmen  Wassers  auf  und  versetzt  die  Lösung  nach  dem 
Erkalten  mit  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Aetzkali  und  1,5  Thln.  Kaliumnitrit 
in  Wasser.  Das  Amidoazonaphtalin  scheidet  sich  in  gelbbraunen  Flocken 
aus,  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  Alkohol  aufgelöst.  Man  kocht  die 
alkoholische  Lösung  und  setzt  Salzsäure  hinzu,  worauf  das  salzsaure  Salz  des 
Amidoazonaphtalins  sich  abscheidet.  Dasselbe  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem 
Alkohol  ausgewaschen  und  mit  Alkali  bebandelt,  um  die  Base  in  Freiheit  zu 
setzen. 

Das  Amidoazonaphtalin  (früher  auch  Azodinaphtylamiu,  Nitroso- 
naphtylin,  Azonaphty larain,  Amidodinaphtylimid  genannt)  ist  unlöslich 
in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  oder  Aether 
und  krystallisirt  in  langen,  rothen,  bei  180^  schmelzenden  Nadeln. 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt  es  zu  Naphtylamin,  Naphtylendiamin 
und  etwas  Pyridin:  C5H5N.  Benzoylchlorid  erzeugt  eine  in  Wasser 
unlösliche,  in  heissem  Alkohol  oder  Aether  schwer  lösliche  Benzoyl- 
verbindung.  Wird  die  Base  mit  salzsaurem  oder  essigsaurem 
a- Naphtylamin  erhitzt,  so  entsteht  Magdalaroth. 

Mit  Säuren  liefert  das  Amidoazonaphtalin  Salze,  welche  sich  in 
Alkohol  mit  violetter  Farbe  auflösen. 

/S- Amidoazonaphtalin  2):    CioH7[flN=N[a]CioH6MNH2. 

entsteht  in  analoger  Weise  aus  /S- Naphtylamin,  wie  das  a-Amidoazonaphtalin 
aus  »-Naphtylamin. 


1)  W.  H.  Perkin  und  A.  H.  Church,  Jabresber.  1856,  608;  1863,  431; 
Ann.  (1864)  129,  108;  Ann.  (I866)  137,  369;  Martins,  Zeitscbr.  f.  Oh.  (1866) 
N.  F.  2,  138;  Lecco,  Ber.  (1874)  7,  1291.  —  ^)  Nölting  und  Wild,  Monit. 
1883,  1163. 
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Es  kryetallisirt  aus  Xylol  oder  Anilin  in  rothen,  bei  156^  schmelzenden 
Nadeln,  welche  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe 
auflösen. 

Bei  der  Ueberführnng  der  Base  in  das  Sulfat  der  Di azo Verbindung  und 
Kochen  der  letzteren  mit  Alkohol  entstand  kein  Azonaphtalin ,  sondern  ein 
bei  176^  schmelzender,  in  goldglänzenden  Nädelchen  krystallisirender  Körper, 
welchen  Nietzki  und  GolH)  für  ein  Oxyazonaphtaliu :  CjoH^gNsOH,  halten. 

/?-a-Amidoazonaphtalin:    CioH7[flN=N[o]CioH6[a]NH2, 

wurde  von  Nölting  und  Wild  bei   der  Einwirkung  von  /9 - Diazonaphtalin 
auf  a-  Naphtylamin  erhalten. 


Chrysoidin»):  C„HnN4Cl  =   C^Hs .N=N[i]CeH3  [['j^"j 


HCl- 


Das  salzsaare,  unsymmetrische  Diamidoazobenzol  wurde  im 
December  1875  von  Caro  und  bald  darauf  im  Januar  1876  von 
0.  N.  Witt  aus  salzsaurem  Diazobenzol  und  m - Phenylendiarain 
dargestellt  Die  Firma  Williams,  Thomas  und  DoA^er  in 
Brentford  und  Fulham  bei  London  brachte  es  im  April  1876  unter 
dem  Namen  Chrysoidin  in  den  Handel. 

Darstellung.  Man  mischt  verdünnte  Lösungen  von  salzsaurem  oder 
schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem 
m-Phenjlendiamin.  Auf  Zusatz  von  Kochsalz  scheidet  sich  der  Farbstoff 
aus,  welcher  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Um  die  freie  Base  zu 
erhalten,  wird  das  Salz  aufgelöst,  die  Base  mit  Ammoniak  ausgefällt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt. 

Die  freie  Base,  das  Diamidoazobenzol,  ist  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Anilin  löslich  und 
krystallisirt  in  feinen,  gelben,  bei  117,5^  schmelzenden  Nadeln. 
Jodmethyl  fuhrt  sie  in  Dimethyldiamidoazobenzol,  Essigsäureanhydrid 
in  Diacetyldiamidoazobeuzol  über,  welches  aus  Eisessig  in  orange- 
gelben, diamantglänzeuden,  sternförmig  gruppirtcn  Prismen,  die  bei 
250,5®  schmelzen,  krystallisirt.  Zinnchlorür  rediicirt  das  Diamido- 
azobenzol unter  Entfärbung  zu  einem  Gemenge  von  Anilin  und 
1 . 2 . 4-Triamidobenzol.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Diamido- 
azobenzols  und  seiner  Verbindungen  entsteht  Anilin  und  Chrysoidin- 
indulin;  wird  es  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150  bis  160^  erhitzt, 
so  wird  Phenol  und  ein  brauner  Farbstoff  gebildet.  Anilin  liefert 
ein  schmutzig  violettes  Indulin,  Schwefelsäure  erzeugt  eine  Sulfo- 
säure. 


^)  Ber.   (1886)   19,    1281.  —  «)  A.  W.  Hofmaun,    Bar.  (1877)   10,   213; 
0.  N.  Witt,   ibid.  (1877)  10,  350,  654;  Grieas.  ibid.  (1877)  10,  388. 
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Das  Diamidoazobenzol  liefert  mit  1  Mol.  Säure  gut  krystalli- 
sirende,  bestandige  Salze.  Von  diesen  kommt  das  salzsaure  Salz: 
Ci2HiaN4.HCl,  als  Chrysoidin  in  den  Handel.  Dasselbe-  bildet 
ein  braunrothes,  krystallinisches  Pulver  oder  feine  Nadeln  oder 
schwarze,  glänzende  Krystalle,  welche  im  durchfallenden  Lichte  tief- 
roth  gefärbt  und  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  löslich  sind.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  heiss  gesättigten, 
vier-  bis  funfprocentigen  Lösungen  erstarren,  zumal,  wenn  etwas 
Säure  zugesetzt  ist,  zu  einer  blutrothen  Gallerte,  die  aus  haarfeinen 
Nadeln  besteht;  beim  Einstreuen  in  koncentrirte  Schwefelsäure  färbt 

V  

es  sich  gelbbraun,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zuerst  roth,  dann 
wieder  orangegelb.  Es  färbt  Wolle  und  Seide  direkt,  Baumwolle 
besser  nach  vorhergegangenem  Beizen  mit  Tannin  orange;  in 
Mischung  mit  Safranin  liefert  es  auf  Baumwolle  ein  hübsches  Schar- 
lach. Das  Platindoppelsalz  ist  karmoisinroth ;  das  Nitrat 
krystallisirt  in  lothcn  Nadeln.  Durch  überschüssige  Säure  wird  das 
Chrysoidin  roth  gefärbt,  dabei  entstehen  wahrscheinlich  die  unbe- 
ständigen zweisäurigen  Salze. 

Erkennung  auf  der  Faser.  Durch  koncentrirte  Schwefel- 
säure gelb,  durch  koncentrirte  Salzsäure  roth  gefärbt.  Mit  Salzsäure 
und  Zinnchlorür  Entfärbung. 

Das  Chrysoidin  besitzt  eine  so  grosse  Absorptionsfähigkeit  für  die 
chemisch  wirksamen  Strahlen  des  Spektrums  (wobei  es  sich  langsam  zersetzt), 
dass  eine  Lösung  desselben  in  dünnem  Schellackfimiss  von  Photographen 
vielfach  benutzt  wird,  um  die  Fenster  der  Dunkelkammern  mit  einem  für 
chemische  Strahlen  ganz  undurchlässigen  Ueberzug  zu  versehen  (Bardy, 
Eder  und  Toth). 

Di-p-amidoazobenzol:  [| 

Das  symmetrische  p-Diamidoazobenzol  wurde  zuerst  von  W.  G.  Mixter  ^), 
welcher  es  als  p'Azoanüin  bezeichnete,  dargestellt,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  er  p-Nitracetanilid  mit  Zink  und  Ammoniak  reducirte  und  aus  dem 
dabei  gebildeten,  bei  281  bis  282<)  schmelzenden  p - Azoacetanilid  (Diacetyl- 
diamidoazobenzol)  die  Acetylgruppen  durch  Kochen  mit  Salzsäure  entfernte. 
Nietzki^)  erhielt  dieselbe  Base  durch  Kochen  des  Monoacetyldiamidoazo- 
bonzols  (s.  u.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Endlich  stellte  Nölting*) 
und  Binder  sie  durch  Reduktion  des  p-Nitranilin-azo-anilins  dar.  Nölting 
bezeichnete  sie  als  Azylin  (s.  u.). 


')  Amer.    ehem.   Journ.   5,    282;    vergl.   Ber.   (1883)   16,    2927    (Ref.).  — 
2)  Ber.  (1884)  17,  345.  —  3)  Ibid.  (1885)  18,  1145. 
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Das  p-Diamidoazobenzol  krystallisirt  aas  verdünntem  Alkohol  in  flachen, 
langen,  goldgelben,  bei  235^  schmelzenden  Nadeln,  welche  leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Benzol  und  Ligroin  löslich  sind.  £s  bildet  zwei  Reihen  von 
Salzen,  Yon  welchen  die  zweisänrigen  roth,  die  einsäurigen  dagegen  grün 
geHirbt  sind. 

Das  zweisäurige  Chlorhydrat,  G,2Hi2N4(HCl)2,  fallt  auf  Zusatz  eines 
Salzsäureüberschusses  zur  alkoholischen  Lösung  in  Form  von  grün  schillern- 
den, fast  schwarzen  Nadeln  aus.  Durch  koncentrirte  Schwefelsäure  wird  die 
Base  dunkelgrün  gefärbt. 

Acetyl-di-p-amidoazobenzol:  II 

Die  bereits  schon*  oben  erwähnte  Monoaoetyl Verbindung  des  symme- 
trischen p-Diamidoazobenzols  wird  nach  Nietzki^)  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt   Das  p-Amidoacetanilid:    C«hJW^^^^»^   (vergl.  Bd.  1,311),  wird 

zanächst  in  die  salzsaure  Diazoverbindung  übergeführt  und  hierauf  die  ziem- 
lich neutrale  Lösung  der  letzteren  mit  Anilin  versetzt.    Dabei  scheidet  sich 

die  hochgelb  gefärbte  Diazoamidoverbindung:  0^114  {Mjj=N~jfH  C  H  '  *^' 

welche  sich  durch  Erwärmen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  leicht  in  die 
entsprechende  Amidoazoverbindung,  d.  h.  das  Acetyl  -  di  -  p  -  amidoazobenzol 
verwandeln  lässt.  Letzteres  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  hell- 
gelben, goldglänzenden,  bei  212^  schmelzenden  Blättchen.  Durch  Säuren 
wird  es  roth  gefärbt. 

Dimethyl-di-p-amidoazobenzol^):  ||  , 

^0^«  (wN(CH8)g 

entsteht,  wenn  man  das  aus  p-Nitranilin  und  salzsaurem  Dimethylanilin  ge- 
bildete Produkt  (Erystalle  mit  stahlblauem  metallischem  Reflex)  mit  Schwefel- 
ammoninm  reducirt    Die  Base  ist  ein  empfindliches  Reagens  auf  salpetrige 

Säure,  indem  das  Salz  CftH4<j^*  C  H  NfCH )    ^^®  Eigenschaft  besitzt,   eine 

stark  blaue  Färbung  anzunehmen,  wenn  seine  verdünnte  Lösung  der  Luft 
ausgesetzt  ist.  Zur  Prüfung  auf  salpetrige  Säure  löst  man  0,6  g  Base  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  1  Liter  Wasser  auf.  Diese  Lösung  besitzt  eine  tief- 
rothe  Farbe  und  hält  sich  unbegrenzte  Zeit.  Zu  der  Flüssigkeit,  welche  auf 
salpetrige  Säure  geprüft  werden  soll,  fügt  man  einige  Tropfen  der  rothen 
Lösung  hinzu  und  unmittelbar  darauf  einige  Tropfen  Salzsäure.  Darauf  wird 
Ammoniak  tropfenweise  zugegeben  und  die  Lösung  nach  jeder  Zugabe  um- 
gerührt, bis  die  blaue  Farbe  erscheint. 


')  Ben  (1884)  17,  345.  —  »)  R.  Meldola,  Ber.  (1884)  17,  256. 


»^ 
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c.H,j[;jS(CH»). 

Tetramethyl-di-p-amidoazobenzol:  li 

C.H«  j[!JN(CH,), 

£.  Lippmann  und  R.  Lange ^)  und  E. Lippmann  und  F.  FleisB- 
ner^)  erhielten  beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  Dimethylanilin ,  Diäthyl- 
anilin,  Dipropylanilin ,  Dibutylanilin  und  Diamylanilin  die  Tetraalkylderivate 
des  symmetrischen  Di-p-amidoazobenzols,  und  bezeichneten  dieselben  als 
Dimethylanilinazylin ,  Diäthylanilinazylin,  Dipropylanilinazylin ,  Dibutylanilin- 
azylin  und  Diamylanilinazylin. 

Das  Dimethylanilinazylin  (von  E.  Nölting  Tetramethylazylin  genannt) 
wurde  von  E.  Nölting  und  OttoKohn')  in  kleiner  Menge  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Diazo  -  p  -  dimethylanilin  auf  Dimethylanilin  und  von 
E.  Nölting  und  Baumann*)  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Di- 
methyl  -  di  -  p  -  amidoazobenzol  (s.  S.  190)  dargestellt. 

Darstellung.  L  Nach  dem  Verfahren  von  E.  Lippmann  und 
K.  Lange  leitet  man  Stickoxyd  während  circa  14  Tagen  in  eine  Lösung  von 
500  g  Dimethylanilin  in  der  gleichen  Menge  Alkohol.  Die  Flüssigkeit  förbt 
sich  anfangs  unter  reichlicher  Kohlensäureentwickelung  grün ,  dann  roth ; 
nach  12  Tagen  scheiden  sich  ziegelrothe  Nadeln  aus,  welche  aus  dem  Tetra- 
methylazylin bestehen  und  von  welchen  5  bis  10  Proc.  der  angewendeten 
Menge  der  Base  erhalten  werden.  Bei  fortgesetztem  Einleiten  des  Stickoxyds 
bildet  sich  ein  violetter  Farbstoff  und  weisse  glänzende  Blättchen.  Letztere 
bestehen  wohl  aus  Tetramethylbenzidin.  2.  Nölting  und  Kohn  versetzten 
10  g  salzsaures  Amidodimethylanilin,  in  20ccm  Wasser  gelöst,  mit  1,7  g  Salz- 
säure von  1,19  spec.  Gew.  und  hierauf  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von 
3,3  g  Natriumnitrit.  Nach  einstündigem  Stehen  in  einer  Eältemischung  wurde 
die  Lösung  zu  einer  Auflösung  von  5,8  g  Dimethylanilin  in  40  bis  50ccm 
Eisessig  gegossen.  Nach  einigem  Stehen  wurde  Wasser  und  essigsaures 
Natron  zugegossen  und  die  ausfallende  Base  durch  mehrfaches  Umkrystalli- 
siren  aus  Benzol  gereinigt. 

Das  Teti'amethylazylin  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether  und 
Alkohol,  leicht  in  siedendem  Benzol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  rothen, 
bei  266^  schmelzenden  Nadeln.  Salpetrige  Säure  führt  es  in  p-Nitro-dimethyl- 
anilin  über. 

Tetraäthyl-di-p- amidoazobenzol*): 


^0^*  (dN(C,Hj), 

Diese  auch  Tetraäthylazylin  genannte  Base  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Stickoxyd  auf  Diäthylanilin  (Ausbeute  50  Proc.)  und  krystallisirt  in 
rothen,  bei  170^  schmelzenden  Nadeln.  Zur  Reinigung  wird  es  am  besten  in 
Chloroform  aufgelöst  und  mit  Aether  gefallt.  Durch  salpetrige  Säure  wird 
es  in  das  bei  77  bis  78**  schmelzende  p-Nitroäthylanilin  (Bd.  1,  415)  verwan- 
delt.     Durch   Zinnchlorür    entsteht    glatt    das    bei    260  bis  262®    siedende 


1)  Ber.  (1880)  13,  2136.  —  »)  Ber.  (1882)  15,  2136;  (1883)  16,  1415, 
2768.  —  8)  Ber.  (1885)  18,  1143.  —  *)  Ber.  (1885)  18,  1143.  —  ^)  Ber.  (1882) 
15,  2139;  (1883)  16,  1417. 
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p-Anidodiäthylanilin,  ein  farbloses,  an   der  Luft  sich  schnell   brau- 
nendes  Oel. 


C,H,j 
Tetrapropyl-di-p-ainidoazobenzol: 


jN(C.H,) 
II 


s 


^°*  (WN(C,H, 


9 


ans  Normaldipropylanilin    (Siedep.  240  bis  242<^)  und  Stickoxyd   dargestellt, 
schmilzt  bei  90®.   . 

Tetrabutyl-di-p-amidoazobenzol  schmilzt  bei  158<^. 
Tetraamyl-di-p-amidoazobenzpl  schmilzt  bei  115^. 


Homologe   des   ChryBoidins. 

Bei  der  £iiiwirkttDg  von  Saken  des  Diazotoluols,  Diazoxylols, 
DiAzokumols  etc.  auf  m  -  Phenylendiamin  entstehen  Homologe  des 
Chrysoidins^),  welche  jedoch  keine  besondere  technische  Bedeutung 
haben  nnd  daher  übergangen  sein  mögen. 

Bismarckbraun. 

Den  Haaptbestandtheil  des  unter  den  Namen  Bismarckbraun, 
Vesuvifi,  Manchesterbraun^  Phenylenbraun^  Anümbraun^  Lederbraun, 
Canelle,  Zimmtbraun,  Englischbraun  oder  Goldbraun  in  den  Handel 
kommenden  Farbstoffs  bildet  das  salzsaure  Salz  einer  Base,   welche 


gewöhnlich  filr  Triamidoazobenzol:     C6H4 


fäiWC^H,  {^]NHj 


angesehen  wird.  Wahrscheinlicher  ist  sie  aber  nach  der  Darstellungs- 
methode (s.  u.)  als  ein  m-Phenylendiamindisazo-m-phenylendiainin: 

f[3]N=N.CeH4  j^H» 
C6U4  r\rn')  ^^  betrachten.  Der  Farbstoff  wurde  1864 

[i]N=N.CeH,  ^g» 

TOD  Martins  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salzsaures 
m-Phenylendiamin  dargestellt  und  1866  von  Roberts  Dale  in  den 
Handel  gebracht.  Wissenschaftlich  wurde  er  von  H.  Caro  und 
P.  Griess')  untersucht. 

Darstellung.  Man  lasst  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  (1:10) 
von  salpetrigsaurem  Natron  (2  Mol.)  in  eine  verdünnte  wässerige  Lösung 
(1:500)  von  salzsaurem  m-Phenylendiamin  (3  Mol.)  einlaufen  und  scheidet 
SOS  der  entstandenen  braunen  Lösung  den  Farbsto£F  mit  Kochsalz  ab.  Durch 
Auflösen  in  Wasser  und  nochmaliges  Aussalzen  kann  er  gereinigt  werden. 


*)  Vergl.  Ber.  (I88I)  14,  392.  —  »)  Zeitschr.  (1867)  N.  F.  3,  278. 
Sehnlts,  Chemie  des  SteinkohlentheeTs.    II.     2.  Aufl.  I3 
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Der  Farbstoff  bildet  ein  schwarzbraunes,  in  Wasser  und  in  koncen- 

trirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  lösliches  Pulver.     Er  filrbt 

■ 

Wolle  und  Leder  direkt  rothbraun;  auch  Jute  wird  direkt  gefärbt; 
Baumwolle  muss  vor  dem  Färben  mit  Tannin  oder  Tannin  und  Brech- 
weinstein gebeizt  werden.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Ammo- 
niak zu  der  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffs  scheidet  sich  die  freie 
Base  (Triamidoazobenzol)  ab.  Sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt  und  bildet  in  reinem  Zustande  gelbbraune,  bei  137^ 
schmelzende  Blättchen.  Caro  und  Qriess  fanden  in  dem  Bismarck- 
braun  zwei  Nebenprodukte,  welche  beim  Auskochen  der  Base  mit 
Wasser  zurückblieben,  und  welche  sich  durch  Alkohol  von  einander 
trennen  liessen.  Durch  Zinnchlorür  wird  das  Phenylenbraun  unter 
Entfärbung  reducirt. 

p-Phenylendiamin-azo-m-phenylendiamin. 

Ein  dem  Bismarckbraun  nahestehender  brauner  Azofarbstoff  wird 
nach  dem  D.  R.-P.  Nr.  32  502  von  P.  Monnet  und  Co.  in  La 
Plaine  bei  Genf  durch  Einwirkung  von  p  -  Araidodiazobenzol  (aus 
p-Phenylendiamin  und  salpetriger  Säure)  auf  m-Phenylendiamin  er- 
halten.   Der  Bildung  nach  kommt  ihm  die  Formel: 


«««•  löS&wcH.  {H»g; 


ZU.      Er  soll  eine  von  dem  Bismarckbraun  wesentlich  verschiedene 
Nuance  haben. 

Darstellang.  Nacb  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  32  502  verfahrt 
man  in  folgender  Weise:  In  eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  von  1  Mol. 
salzsaurem  Paraphenylendiamin  lässt  man  eine  ebenfalls  auf  0^  G.  abgekühlte 
Lösung  von  1  Mol.  salpetrigeaurem  Natiium  langsam  einfliessen.  Alsdann 
lässt  man  bei  einer  Temperatur,  welche  von  O^C.  möglichst  wenig  abweicht, 
in  die  Lösung  des  diazotirten  Paraphenylendiamins  eine  Lösung  von  salzsaurem 
Metaphenylendiamin  einfliessen.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  wird  alsdann  mit 
überschüssiger  Natronlauge  als  Base  niedergeschlagen,  auf  ein  Filter  gebracht, 
mit  Salzwasser  gewaschen  und  mit  der  erforderlichen  Menge  von  Salzsäure 
behandelt,  um  hierdurch  ein  lösliches  Salz  zu  gewinnen.  Dieses  Salz  wird 
getrocknet  und  bildet  den  neuen  Farbstoff. 


2.    Sulfosäuren  der  Amidoazoverbindungen. 

Säuregelb:    CijHioNsSOgNa  und  CiaHsNaS^OöNa,. 

Dieser  im  Jahre  1878  von  H.  Caro  und  Grassier  entdeckte 
FarbstoflT,  welcher  auch  unter  den  Namen:  Säuregelb  G,  Echtgelb 
oder  Echtgelb  G,  Jaune  acide,  Solidgelb  oder  Neugelb  L  in 


Säuregelb.  195 

den  Handel  kommt,  beBteht  aus  einem  Gemenge  von  Natronsalzcn  der 
Monosulfosäure  und  der  Disulfosäure  des  Amidoazobenzols,  von  denen 
das  Salz  der  letzteren  Säure  den  Hauptbestandtheil  des  Farbstoffs 
aasmacht. 

Darstellang.  Nach  dem  Patente  Nr.  4186  (vom  12.  Mai  1878)  von 
Grassier  wird  1  ThL  Amidoazobenzol  bei  mäsBiger  Temperatur  in  3  bis 
5  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  eingerührt,  und  das  Gemisch  später  etwas 
aogewärmt.  Je  nach  der  Menge  der  rauchenden  Säure,  der  Temperatur  und 
der  Dauer  der  Einwirkung  entsteht  mehr  oder  weniger  Mono*  oder  Disulfo- 
säure. Letztere  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Natronsalze 
oder  Kalksalze  in  Wasser  von  einander  und  von  der  Schwefelsäure  trennen. 

Das  Suuregelb  kommt  als  ein  gelbes  Pulver  in  den  Handel. 
£s  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Von  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  gelber  Farbe  gelöst,  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  entsteht  eine  rothe  Lösung.  Das  Säuregelb  ist 
ein  gelber  Farbstoff,  welcher  aber  selten  für  sich  allein,  sondern 
mehr  zur  Erzielung  von  Mischfarben  —  an  Stelle  von  Kurkuma 
oder  Gelbholz  —  angewendet  wird.  In  diesem  Falle  wird  es  mit 
Echtroth,  Fuchsin  S,  Indigokarmin  etc.  zu  Braun,  Olive,  Dunkei- 
grun o.  s.  w.  gemischt.  Es  dient  hauptsächlich  in  der  WoUfarbcrei. 
Wolle  wird  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Weinsteinpräparat 
(Xatriumdisulfat)  gefärbt,  Seide  in  gebrochenem  Seifenbade.  FQr 
Baumwolle  eignet  sich  der  Farbstoff  nicht. 

Das  Säuregelb  dient  ausserdem  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoffen,  z.  B.  des  Biebricher  Scharlachs. 

Erkennung  auf  der  Faser.  Salzsäure  färbt  die  mit  Säure- 
gelb getUrbte  Faser  roth,  Ammoniak  verändert  sie  wenig.  Beim 
Kochen  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  tritt  Entfärbung  ein. 


QJl^)l-}--^^2 


HNHj 
Amidoazobenzolmonosulfosäure:  ||         , 


entsieht  nach  Griess^)  bei  der  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfo- 
saare  auf  salzsaures  Anilin  neben  salzsaurem  Diazobenzol  und  Sulf- 
anilsäure.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  nur  eine  ziemlich  geringe  und 
beträgt  kaum  20  Proc.  der  angewandten  p  -  Diazobenzolsulfosäure. 
trassier')  Hess  sich  auf  dieses  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Amidoazobenzolmonosulfosäure  in  Deutschland  ein  Patent  ertheilen. 


»)  Ber.  (1876)  9,  630;  (1882)  15,  2184,  2188.  —  «)  D.  R.-P.  Nr.  7094  vom 
13.  Fehruar  1879,  Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  4186. 

13* 
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Nach  einem  früheren  Patent  von  GräsRler^)  entsteht  dieselhe  Säure 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Amidoazobenzol 
oder  dessen  Chlorhydrat.  Daneben  entsteht  mehr  oder  weniger 
Disulfosäure  des  Amidoazobenzols.  J.  V.  Janovsky^)  erhielt  eine 
Amidoazobenzolmonosulfosäure  durch  vorsichtige  Reduktion  der 
p  - Nitroazobenzolsulfosäure  (aus  Azobenzol-p-sulfosäure)  mit  Ammo- 
niumhydrosulfid  in  alkoholischer  Lösung,  welche  ebenfalls,  wie  die 
oben  angefahrten  Säuren  bei  der  Reduktion  in  p  -  Phenylendiamin 
und  Sulfanilsäure  gespalten  wird.  Dieselbe  soll  jedoch  nicht  mit 
der  aus  p-Diazobenzolsulfosäure  und  Anilin  entstehenden  Verbin- 
dung ^)  identisch  sein. 

Darstellung.  Die  Amidoazobenzolmonosulfosäure  wird  am  besten 
durch  vorsichtiges  Sulfuriren  von  salzsaurem  Amidoazobenzol  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (mit  ca.  23  Proc.  Anhydrid)  dargestellt.  Man  trägt  z.  B.  1  Thl. 
salzsaures  Amidoazobenzol  in  4Thle.  rauchende  Schwefelsäure,  welche  durch 
ein  Kältegemisch  abgekühlt  ist,  langsam  ein  und  trägt  dafür  Sorge,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  15®  steigt.  Man  setzt  dann  nach  und  nach  ca.  2  Thle. 
rauchende  Säure  hinzu,  bis  eine  herausgenommene  Probe  sich  in  verdünnter 
Natronlauge  beim  gelinden  Erwärmen  auflöst.  Das  Reaktionsprodukt  wird 
sodann  in  Eiswasser  gegossen,  der  Niederschlag  von  der  sauren  Lösung  ab- 
filtrirt  und  abgepresst.  Die  Presskuchen  werden  darauf  mit  Wasser  an- 
gerührt, der  Brei  mit  Kalkmilch  versetzt,  bis  alkalische  Reaktion  eintritt, 
und  filtrirt.  Dabei  geht  die  Disulfosäure  als  Kalksalz  in  Lösung,  während 
das  Kalksalz  der  Monosulfosäure  zusammen  mit  Gyps  auf  dem  Filter  bleibt. 
Aus  dem  Kalksalz  wird  sodann  die  Säure  in  Freiheit  gesetzt. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  zur  Darstellung  der  Amidoazobenzol- 
monosulfosäure von  dem  Gemisch  dieser  Säure  mit  der  Disulfosäure  ausgehen, 
welches  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  zur  Darstellung  von  Säure- 
gelb erhalten  wird. 

Die  Amidoazobenzolmonosulfosäure  ist  schwer  in  Wasser  löslich. 
lOOccin  Wasser  von  22«  lösen  0,0168  g  Säure.  In  Aether,  Alkohol 
oder  Chlorofonn  ist  sie  fast  unlöslich.  Aus  einer  kochend  heissen 
Lösung  ihres  Ammoniaksalzes  mit  Salzsäure  gefallt  bildet  sie  gelb- 
lichweisse,  mikroskopische  Nüdelchen,  welche  nach  dem  Auswaschen 
lachsfarbig  werden.  Sie  ist  anfangs  geschmacklos,  hintennach  aber 
schmeckt  sie  schwach  bitter  und  schliesslich  stark  süss.  Beim  Er- 
hitzen verkohlt  sie  unter  Entwickelnng  von  schwefliger  Säure.  Beim 
Erwärmen  mit  Zinnchlorür  geht  sie  Zunächst  in  eine  Hydrazosäure 
über;  bei  weiterer  Einwirkung  wird  sie  in  Sulfanilsäure  und  p-Phe- 
nylcndiamin  gespalten.  Salpetrige  Säure  führt  sie  in  Diazo-azo- 
benzolsulfosäure  über,  welche  zu  der  Darstellung  von  Eroceinschar* 
lach  und  anderen  Azofarbstoffen  dient. 


^)  D.  R.-P.  Nr.  4186  vom  12.  Mai  1878.  — 2)  Ber.  (1883)  16,  1486,  2515.  — 
^)  Nach  Janovflky  entstehen  übrigens  bei  dieser  Reaktion  zwei  Säuren, 
welche  sich  durch  ihre  Löslichkeit  unt-erscheiden. 
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Salze.  Die  Salze  der  Amidoazobenzolmonosalfosäure  sind  sämmtlich 
g^lb  gefärbt.  Mit  Säuren  färben  sie  sieb  röthlicb.  Das  Ammoniaksalz 
krystaUisirt  in  glänzenden  orangegelben  Blättchen  oder  in  büschelförmigen 
Nadeln.  — ^  Das  im  Säuregelb  enthaltene  Natronsalz:  G}2H]QN8S03Na,  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln.  —  Das  Kaliumsalz: 
C,2He(NH2)N2S0sK  -{-  HjO,  bildet  goldgelbe,  rhombische,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliche  Blätter.  —  Das  Kalksalz:  [CiaH8(NH2)NaSÜ8]aCa  +  4HaO, 
krystallisirt  in  schönen,  gelben^  perlmutterglänzenden  Blättern,  die  leicht 
verwittern.  In  1000  Thln.  Wasser  von  18,5®  lösen  sich  2,58  Thle.  des  Salzes.  — 
Das  Barytsalz:  [Ci2Hg(NH2)N2SOs}2Ba  ~|-  6H2O,  krystallisirt  in  rothgelben, 
glänzenden  Nadeln;  bei  24®  lösen  sich  6,4  Thle.  in  10000  Thln.  Wasser.  Das 
Salz  ist  auch  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Das  Strontian- 
salz  bildet  lange,  flache  biegsame  Nadeln,  welche  leichter  löslich  sind  als 
das  Barytsalz.  —  Das  Blei  salz:  [Cj2Hg(NH2)N2S03]2Pb,  krystallisirt  in 
orangegefarbten  monoklinen  Blättchen. 


Amidoazobenzoldis  ulfo  säure. ' 


4]Nll2     . 


Ein  Gemenge  dieser  Säure  mit  der  Amidoazobenzolmonosulfo- 
saare  wird  bei  der  Sulfuration  des  Salzsäuren  Amidoazobenzols  be- 
hufs Darstellung  von  Säuregelb  nach  dem  von  G rassle r^)  im  Jahre 
1878  entdeckten  Verfahren  erhalten.  Beide  Säuren  können  durch  die 
Kalksalze  getrennt  werden,  da  das  Kalksalz  der  Disulfosäure  in 
Wasser  leicht  loslich,  das  der  Monosulfosäure  sehr  schwer  löslich  ist. 

Darstellung.  1.  Nach  einem  Patente  von  R.  Krügener^)  werden 
50  kg  schwefelsaures  Amidoazobenzol  oder  47  kg  salzsaures  Amidoazobenzol 
in  230  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  14  Proc.  Anhydridgehalt  unter  Ab- 
kühlen langsam  eingetragen  und  darauf  im  Wasserbade  auf  60  bis  70^ 
(im  Inneren)  allmählich  so  lange  erwärmt,  bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser 
löst.    Man  verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  Aetznatron. 

2.  Griess')  empfiehlt  von  der  Monosulfosäure  des  Amidoazobenzols 
aaszugehen  und  1  Tbl.  derselben  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  so 
lange  auf  etwa  100^  zu  erhitzen,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  heraus- 
genommenen Probe  keine  feste  Substanz  mehr  abgeschieden  wird.  Sodann 
wird  das  ganze  Reaktionsprodukt  mit  8  Thln.  Wasser,  hierauf  mit  so  viel 
starker  Salzsäure  vermischt,  bis  die  gebildete  Amidoazobenzolsulfosäure  so 
gut  wie  vollständig  ausgeschieden  ist.  Sie  wird  abfiltrirt,  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgewaschen  und  abgepresst.  Man  reinigt  sie  durch  Auflösen  in 
Wasser  und  Ausfallen  mit  Salzsäure. 

Die  Aniidoazobenzoldisulfosäure  ist  ziemlich  schwer  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  beissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  stark  glän- 


^)  D.  R.-P.  Nr.  4186  vom  12.  Mai  1878;  D.  R.-P.  Nr.  7094  vom  13.  Febr. 
1879  (Zusatz  zu  D.  B.-P.  Nr.  4186).  —  2)  J).  R.-P.  Nr.  16  482  vom  14.  Novemb. 
1879.  —  8)  Ber.  (1882)  15,  2187. 
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zenden,  violetten  Nadeln,  welche  in  trockenem  Zustande  nach  und 
nach  zu  einem  braunvioletten  Pulver  verwittern.  Von  Alkohol  wird 
sie  leicht  gelöst,  aber  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether 
wieder  abgeschieden.  Wolle  und  Seide  wird  von  ihr  gelb  gefilrbt. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  zu  Sulfanilsäure  und  Diamido- 
benzolsulfosäure  reducirt.  Durch  salpetrige  Säure  geht  sie  in  eine 
Diazo-azobenzolsulfosäure  über,  welche  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen,  z.  B.  des  Biebricher  Scharlachs,  Verwendung  findet. 

Das  Barytsalz:  C]2HoNj{S2  0eBa  -}-  7^2^%^ t  ißt  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich  und  krysiallisirt  daraus  in  rothgclben  Nadeln. 

Das  Natronsalz:  0^2% ^8 ^2 ^6^^»  macht  den  Hauptbestandtheil  des 
käuflichen  Säuregelbs  aus. 


Säuregelb  Ri):  CuHnNsSjOeNaa. 

Dieser  auch  unter  den  Namen  Echtgelb  R,  Echtgelb  oder 
Gelb  W  in  den  Handel  kommende  Farbstoff  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf  salzsaures  Amidoazo- 
toluol  (aus  o-Toluidin).  Das  technische  Präparat  bildet  ein  braun- 
gelbes Pulver,  welches  leicht  Feuchtigkeit  anzieht.  Es  ist  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Salzsäure  liefert  eine  fuchsinrothe  Färbung. 
Auf  Zusatz  von  Natronlauge  zu  der  wässerigen  Lösung  tritt  keine 
Veränderung  ein.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
gelbbrauner  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  fuchsin- 
rothe Lösung.  Der  Farbstoff  dient  zum  Färben  von  Wolle;  seine 
Nuance  ist  röther  als  die  des  gewöhnlichen  Echtgelbs. 

Monomethylorange:  CeH,  ((;j|2?^*.eH,.NH(CH3)' 

wurde  von  A.  Bernthsen  und  A.  Goske^)  durch  Einwirkung  von  p-Diazo- 
benzolsulfosäure  auf  Monomethylanilin  dargestellt.  Es  bildet  grosse,  orange- 
rothe  Blätter,  welche  sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  weniger  in  kaltem 
Wasser  löslich  sind.  Die  freie  Säure  bildet  violettglänzende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nädelchen. 

Monoäthylorange:  C,H,  j[;j|2!j*C,H,.NH(CjH»)' 

entsteht  nach  A.  Bernthsen  und  A.  Goske'^)  bei  der  Einwirkung  von 
p-Diazobenzolsulfosäure  auf  Monoäthylanilin  und  krystallisirt  in  orangerothen 
Blättern.    Die  freie  Säure  krystallisirt  in  blauviolett  glänzenden  Nadeln. 


1)  Grassier,  D.  E.-P.  Nr.  4186.  —  2)  Ber.   (1887)  20,   925.  —  »)  Ber. 
(1887)  20,  929. 
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Dimethylanilinorange  ^) : 

Syn-  Methylorange,  Dimethylorange,  Helianthin,  Gold- 
orange, Orange  III,  Tropäolin  D. 

Der  im  Jahre  1875  von  P.  Griess,  1876  von  Witt  und 
Rons  sin  entdeckte  Farbstoff  ist  das  Ammoniaksalz  oder  häufiger 
das  Natronsalz  des  p*SulfanilsHure-azo-dimethylanilins.  Die  freie 
Säure,  welche  die  Zusammensetzung: 

C.H,,N,SO,  =  C,H.{[;jS2iH^^jC«H,WN(CH,),  (^oL-Gew.  305) 

besitzt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  p  -  Diazobenzolsulfosäure 
(aus  gewöhnlicher  Sulfanilsäure)  auf  salzsaures  Dimethylanilin.  Möh- 
lau^)  erhielt  sie  auch  durch  Sulfuriren  von  Dimethylamidoazobenzol 
mit  20  Theilen  rauchender  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydrid. 
Die  freie  Säure  bildet  rothviolette,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 
Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  mit  gelbbrauner  Farbe 
gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  fuchsinrothe  Lösung; 
durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür  entsteht  Sulfanilsäure  und  p-Amido- 
dimethylanilin. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  orangegelbes  Pulver,  welches  leicht  in 
kochendem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  mit  orangegelber  Farbe  lös- 
lich ist  und  sich  beim  Edcalten  der  heissen  Lösung  in  glänzenden 
Blättchen  abscheidet  Das  Dimethylanilinorange  wird  wenig  an- 
gewendet, weil  es  eine  sehr  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Säuren 
besitzt,  indem  es  dadurch  roth  gefärbt  wird.  Aus  diesem  Grunde 
ist  es  wiederholt  als  Indikator*)  bei  Titrirnngen  empfohlen  worden. 
Seide  und  Wolle  wird  unter  Zusatz  von  Zinnchloiid,  Alaun  oder 
Essigsäure  gefärbt.  Auf  Baumwolle,  welche  zuerst  mit  zinnsaurem 
Natron,  dann  mit  abgestumpftem  Alaun  gebeizt  ist,  kann  es  ziem- 
lich gut  fixirt  werden.  Ealksalze  liefern  das  schwerlösliche  Kalksalz 
der  Farbsäure,  welches  in  Blättchen  krystallisirt 

Erkennung  auf  der  Faser.  Salzsäure  färbt  roth,  koncentrirte 
Schwefelsäure  gelb. 


*)  Ber.    (1877)   10,    528.  —  2)  Ber.   (1884)  17,    1491.  —  3)  Ber.   (1878)    11, 
1944 ;  Ghem.  Kews  26,  98. 
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p-ToluidinsulfoBänre-azo-dimethylanilin: 

CeHs 


CH3 

SOsH 

N=N[4]CeH,[i]N(CH3)a 


entsteht  nach  R.  Möhlau^)  durch  Kombination  von  p-Diazotoluolsulfosäure 
mit  Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  und  krystallisirt  in 
dunkelvioletten  bis  schwarzen  Prismen,  welche  unlöslich  inAether,  löslich  in 
Alkohol  sind. 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  orangegelben,  glänzenden  Blättchen. 


NH. 


Metamlgelb:    CigHi^NaSOsNa  =  C,H4  {['JI^SaH*^ 

CeHs 

Dieser  zuerst  von  K.  Oehler')  in  den  Handel  gebrachte,  auch 
unter  dem  Namen  Orange  MN  bekannte  Farbstoff  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  m  -  Diazobenzolsulfosäure  auf  Diphenylamin  in 
alkoholischer  Lösung.  Er  bildet  ein  braungelbes  Pulver,  welches 
sich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe  löst.  Die  wässerige  Lösung 
Hlrbt  sich  auf  Zusatz  vou  Salzsäure  fuchsinroth;  Natronlauge  ver- 
ändert ihre  Farbe  nicht.  Durch  koncentrirte  Schwefelsaure  wird  der 
Farbstoff  mit  violetter  Farbe  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht 
eine  fuchsinrotbe  Färbung. 

Der  Farbstoff  wird  in  derselben  Weise  wie  das  unten  be- 
schriebene Diphenylaminorange  angewendet. 

Diphenylaminorange : 


C„HuN,SO,Na  =  CeH.j^jS^i^^'ceH, 


CsHjj 


NH. 


Dieser  1876  vou  Witt,  1877  von  Griess  und  Roussin  ent- 
deckte Farbstoff,  welcher  auch  unter  den  Namen  Orange  IV, 
Tropäolin  00^),  Orange  N,  Säuregelb  D,  Diphenylorange, 
Jaune  d'aniline,  Säuregelb,  OrangeGS,  Neugelb  in  den  Handel 
kommt,  ist  das  Ammoniaksalz,  Natrongalz  oder  Kalisalz  des  p-Sulf- 


CeH4.     Diese 


anilsänre-azo-diphenylamins:  C<jH4  H  T>g^_f|g^r  -i^ 

Cek.NHM) 

Säure  wird  erhalten,  wenn  man  p - Diazobenzolsulfosäurc  auf  eine 
Lösung  von  Diphenylamin  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  etwas 
Salzsäure  einwirken  lässt.  Reine  Diazobenzol-p-sulfosänre  reagirt 
auf  eine  neutrale  alkoholische  Lösung  von  Diphenylamin  nicht.     Sie 


1)  Ber.  (1884)  17,  1493.  —  »)  Oester.  ung.  Priv.  vom  4.  Januar  1882;  Ind. 
1882,  235.  —  8)  Ber.  (1879)  12,  262. 
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bildet  violette  Nadeln,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Eisessig  löslich  sind.  Durch  ZinnchlorQr  wird  die  Säure  in  Sulf- 
anilsaure  und  Amidodiphenylamin  gespalten.  Salpetersäure  fuhrt  sie 
theils  in  Nitroprodukte,  theils  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  Id 
nitrirtes  Diphenylamin  Ober.    (Vergl.  Kurkumein,  Azogelb.) 

Das  Natronsalz,  Ammoniaksalz  und  Kalisalz  sind  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich;  die  ersten  beiden  kry- 
stallisiren  in  goldglänzenden  Blättchen,  das  Kalisalz  bildet  lange, 
flache  Nadeln.  Auf  Zusatz  von  Säuren  zu  den  Salzen  wird  die 
Farbsäure  in  rothvioletten  Nadeln  abgeschieden.  Koncentrirte 
Scbweiels&ure  löst  den  Farbstoff  mit  blauvioletter  Farbe,  welche 
beim  Verdünnen  in  Rothviolett  übergeht  Kalksalze,  Barytsalze, 
Zinnchlorid,  essigsaure  Beizen  oder  Eisenchlorid  geben  Niederschläge 
der  betreffenden,  schwerlöslichen  Salze.  Das  Anilinsalz  verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Anilin  in  Indulin.  Der 
Farbstoff  ist  ein  ausgezeichneter  Indikator  beim  Titriren  i) ,  weil 
er  durch  den  geringsten  Ueberschuss  freier  Säure  (jedoch  nicht 
dnrch  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  oder  Metallsalzlösungen)  ge- 
röthet  wird  (v.  Miller,  Lunge,  DaniFewski).  In  der  Färberei 
dient  er  sowohl  zur  Herstellung  von  verschiedenen  Nuancen  Orange 
als  auch  zur  Mischung  mit  Etxhtroth,  Fuchsin  S,  Marron  S  und 
Indigokarmin  für  Braun  und  Modefarben.  Seide  wird  im  gebroche- 
nen Bastseifenbad  gefärbt  und  mit  wenig  Schwefelsäure  avivirt. 
Wolle  wird  mit  Schwefelsäure  oder  Weinsteinpräparat  gefärbt.  Für 
Baumwolle  dient  als  Beize  erst  zinnsaures  Natron,  dann  abge- 
stumpfter Alaun.  Hierauf  wird  die  Baumwolle  abgewunden  und 
ungewaschen  in  dl»  koncentrirte  Färbebad  gebracht. 

Erkennung  auf  der  Faser.  Durch  koncentrirte  Schwefel- 
säare  wird  die  Faser  blaüviolett,  durch  koncentrirte  Salzsäure  roth- 
violett gefärbt. 

Karkumei'n  und  Asosäuregelb. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Diphenylaminorange 
entstehen,  je  nachdem  die  Nitrirung  mehr  oder  weniger  weit  gefuhrt 
ist,  zwei  Arten  von  Farbstoffen,  welche  sich  durch  ihre  Nuancen  und 
ihr  Verhalten  gegen  Säuren  unterscheiden.  Das  weniger  nitrirte  Di- 
phenylaminorange kommt  unter  den  Namen  Kurkumein,  Citronin 
oder  Neugelb  in  den  Handel.  Es  bildet  ein  ockergelbes,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Salzsaure 
fuchsinroth,  durch  Natronlauge  gelbbraun  gefärbt.  In  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  rothvioletter  Farbe;  diese  Lösung  wird  durch  Wasser 

»)  Ber.  (1S78)  11,  460,  1944;  (1881)  14,  115. 
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olivcnbraun.  Das  Kiirkame'in  besteht  aus  einem  Geraenge  der  Natron- 
salze von  Nitroderivaten  des  Salfanilsänre  -  azo  -  diphenylamins  mit 
Natronsalzen  von  Nitrodiphenylaminen.  Es  wird  durch  Säuren  nicht 
so  leicht  verändert  als  das  Diphenylaminorange.  Seine  Nuance  auf 
Wolle  ist  etwas  gelber  als  die  des  letzteren  Farbstoffs. 

Noch  gelber  und  beständiger  gegen  Säuren  ist  der  höher 
nitrirte  Farbstoff,  welcher  unter  den  Namen  Azo  säuregelb,  Azo- 
gelb,  Indiengelb,  Jaune  Indien  oder  Azoflavin  S  in  den 
Handel  kommt.  Er  bildet  ebenfalls  ein  ockergelbes,  in  Wasser  schwer 
lösliches  Pulver.  Von  Schwefelsäure  wird  er  mit  fnchsinrother  Farbe 
gelöst.    Diese  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  gelbroth. 

Die  Nitroderivate  des  Diphenylaminorange  wurden  1880  von 
Knecht  zuerst  dargestellt. 


BriUantgelb :  Cig  Hie  N3  O j  S  Na  =  Cg H3 


SOaNa 

CHj,  , 

N=N.C6H4.NH.CJl5 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazo-p-toluolsulfosäure  auf  Diphenyl- 
amin.  Dieser  Farbstoff  bildet  ein  orangegelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  Salzsäure  erzengt  in  dieser  Lösung  einen 
violetten,  Natronlauge  einen  eigelben  Niederschlag.  In  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Farbstoff  mit  gelbgrüner  Farbe;  auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  eine  violette  Lösung  und  ein  violetter  Niederschlag. 

Luteolin:  C2oHi8N8S03Na, 

wird  durch  Einwirkung  von  p-Diazo-m-xylol-o-ßulfosäure  auf  Diphenylamin 
gebildet.  Der  Farbstoff  bildet  ein  orangegelbes,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  scheidet  sich  die  P'arbstoff- 
säure  als  violetter  Niederschlag  ab.  Natronlauge  fallt  den  Farbstoff  selbst 
in  Form  eines  orangegelben  Niederschlages  aus.  Koncentrirte  Schwefelsäure 
löst  ihn  gelbgrün.  Aus  dieser  Lösung  fallt  Wasser  die  Säure  als  violetten 
Niederschlag. 

Der  Farbstofif  kommt  nicht  in  den  Handel. 


Gelb,  seifeneoht :  C19  H^  N3  Og  Na  =  C^  H4 


COjNa 

N,.CeH,] 


NH, 


wird  durch  Einwirkung  von  m  -  Diazobenzoesäure  auf  Diphenylamin 
hergestellt.  Der  in  Deutschland  durch  das  Patent  Nr.  29  991  ge- 
schützte von  der  Societ^  anonyme  des  matieres  colorantes  et 
produits  chimiques  de  St.  Denis  in  den  Handel  gebrachte 
Farbstoff  bildet  eine  braune  Paste.  Er  ist  in  Wasser  wenig  löslich, 
Salzsäure  färbt  die  Lösung  rothviolett;  Natronlauge  verändert  sie 
kaum.  In  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  violetter  Farbe. 
Diese  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  fuchsinroth. 
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Polysulfosäuren  des  Phenylamidoazobenzols. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen  Hessen  sich  ein  Patent^)  auT  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Polysulfosäaren  des  Phenylamidoazobenzols  ertheilen,  deren 
Natronsalze  als  gelbe  Farbstoffe  Verwendung  finden  sollen.  Dia  Homologen 
(aus  Tolylphenylamin  oder  Ditolylamin  und  Anilin  und  dessen  Homologen 
resp.  deren  Sulfosäuren  dargestellt)  färben  röthlicbgelb  bis  orange. 

Das  Verfahren  enthält  die  Darstellung  dieser  Polysulfosäuren  (Tri-  und 
Tetrasulfosäuren)  aus  dem  Phenylamidoazobenzol  und  dessen  Monosulfosäure. 

L  Darstellung  der  Polysulfosäuren   aus  dem  Phenyl- 
amidoazobenzol. 

a)  Durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenyl- 
amidoazobenzol. 20  kg  gut  getrocknetes  reines  Phenylamidoazobenzol 
werden  allmählich  unter  Abkühlung  in  100  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
20  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen.  Man  erwärmt  hierauf  auf  60  bis  70®, 
hält  drei  bis  vier  Stunden  lang  bei  dieser  Temperatur,  lässt  nachher  er- 
kalten, giesst  die  Säure  in  viel  Wasser,  behandelt  mit  Kajkmilch  und  stellt 
aus  den  Kalksalzen  der  Sulfosäuren  in  üblicher  Weise  die  Natronsalze 
dar.  b)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurechlorhydrin  auf 
Phenylamidoazobenzol.  20kg  Phenylamidoazobenzol  werden  nach  und 
nach  bei  40  bis  50®  in  60  kg  Schwefelsäurechlorhydrin  eingetragen ,  die 
Lösung  wird  nachher  zwei  bis  drei  Stunden  lang  auf  80  bis  85®  gehalten 
und  dann,  wie  oben  beschrieben,  weiter  behandelt,  c)  Durch  Einwirkung 
vonSchwefelsäuremonohydrat  undAlkalipyrosulfaten  auf  Phenyl- 
amidoazobenzol. 20  kg  Phenylamidoazobenzol  werden  in  80  kg  Schwefel- 
säuremonohydrat gelöst,  auf  60  bis  70®  erwärmt  und 'nach  und  nach  20kg 
fein  gepulvertes  Natrium-  oder  Kaliumpyrosulfat  zugegeben.  Nach  zweistün- 
diger Einwirkung  lässt  man  erkalten,  giesst  in  viel  Wasser,  behandelt  mit 
Kalkmilch  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  ein.  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäureanhydrid,  Schwefelsäuremonohydrat  und  Phosphorsäureanhydrid 
oder  Metaphosphorsäure  auf  Phenylamidoazobenzol  lassen  sich  die  Sulfo- 
säuren derselben  auch  darstellen,  doch  sind  diese,  sowie  die  unter  c)  be- 
schriebene Methode  bei  Weitem  nicht  so  vortheilhaft ,  wie  die  unter  a)  und 
b)  angegebenen. 

IL    Darstellung    der    Polysulfosäuren  des  Phenylamido- 
azobenzols aus  denPhenylamidoazobenzolmonosulfo- 

säuren. 

a)  Durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenyl- 
amidcazob^nzolmonosulfosäure.  20kg  gut  getrocknete  Phenylamido- 
azobenzolmonosulfosäure  werden  allmählich  bei  ca.  20®  in  80  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen,  die  Lösung  wird 
hierauf  drei  bis  vier  Stunden  lang  auf  70  bis  80®  gehalten ,  und  dann ,  wie 
unter  la)  beschrieben,  verfahren,  b)  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säurechlorhydrin auf  Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure.  20kg 
Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure  werden  langsam  bei  40  bis  50®  in  45  kg 
Schwefelsäurechlorhydrin  eingerührt,  dann  auf  80®  erwärmt,  zwei  bis  drei 
Stunden  lang  auf  dieser  Temperatur  gehalten  und ,  wie  bei  I  b)  angegeben, 
weiter  behandelt,      c)    Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäuremono- 


*)  D.  E.-P.  Nr.21  903  Vom  25. März  1882  ab;  erloschen. 
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hydrat  und  AlkalipyroBulfaten  auf  Phenylamidoazobenzolmono- 
sulfosäure.  20kg  Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure  werden  in  80 kg^ 
Schwefelsäuremonohydrat  gelöst,  auf  60  bis  70^  erwärmt  und  nach  und  nach 
20kg  fein  gepulvertes  Natrium-  oder  Kalium pyrosulfat  zugegeben;  hierauf 
verfahrt  man  wie  bei  Ic).  In  Betreff  der  Anwendung  von  Schwefelsäure- 
monohydrat  und  Alkalipyrosulfaten,  Phosphor  säur  eanhydrid  oder  Metaphos- 
phorsäure,  sowie  Schwefelsäureanhydrid  werden  die  bei  Beschreibung  der 
Sulfurirungsmethoden  des  Phenylamidoazobenzols  gemachten  Angaben  wieder- 
holt. Wegen  der  leichteren  Herstellungs weise  der  Phenylamidoazobenzol- 
monosulfosäuren  ist  die  Anwendung  derselben  zur  Darstellung  der  Polysulfo- 
säuren  der  des  Phenylamidoazobenzols  vorzuziehen. 

Die  nach  diesem  Patent  darstellbaren  Farbstoffe  werden  nicht  in  den 
Handel  gebracht. 

SO,H 


Sulfanilsäure-azo-ff-naphtylamin^):  l| 

'10  "6  ' 


bildet  sich  glatt  bei  der  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosäure  auf  salz- 
saures «-Naphtylamin.  Man  lässt  die  Mischung  dieser  Körper  eine  Zeit  lang 
stehen  und  erhitzt  darauf  zum  Kochen.  Nach  ihrer  Reinigung  bildet  die 
Säure  mikroskopische,  braunviolette  Nadeln,  welche  in  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich  sind.  Ihre  Salze  krystallisiren  gut.  Selbst  ihre  verdünntesten 
Lösungen  werden  durch  überschüssige  Kalilange  tief  orangefarben,  durch 
Mineralsäure  tief  magentaroth  gefärbt. 

Da  diese  Reaktion  sehr  empfindlich  ist,  so  kann  man  die  Bildung  des 
Farbstoffs  zum  Nachweis  geringer  Mengen  salpetriger  Säure  benutzen. 
In  der  That  vermag  man  nach  P.  Griess  noch  I  Tbl.  salpetrige  Säure  in 
10000000  Thln.  Wasser  zu  konstatiren.  Die  Reaktion  ist  schärfer,  als  die 
mit  m-Phenylendiamin  und  kann  man  mit  Hülfe  derselben  z.  B.  salpetrige 
Säure  im  Speichel  nachweisen.  Soll  eine  Flüssigkeit  auf  salpetrige  Säure 
geprüft  werden,  so  wird  dieselbe  mit  reiner  koncentrirter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  mit  etwas  Sulfanilsäurelösung  versetzt.  Nach  etwa  10  Minuten 
fügt  man  einige  Tropfen  einer  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  von 
schwefelsaurem  c; - Naphtylamin  hinzu.  Ist  salpetrige  Säure  zugegen,  so  er- 
folgt Rothfarbung  der  Flüssigkeit. 

Orseilleersatz. 

(Xatronsalz  der  p-Nitranilin-azo-naphthionsäure): 

Z.  Roussin  und  A.  F.  Poirrier^)  erhielten  ein  Patent  auf  die 
Darstellung  eines  Farbstoffs,  der  in  dem  Patent  als  Naphthion- 
roth  bezeichnet  wurde.  Derselbe  entsteht  durch  Kombination  der 
Diazo Verbindung  des  p-Nitranilins  mit  Napbtbionsäure ,  welche  in 

1)  Ber.  (1879)  12,  427;  (1882)  15,  2190.  —  »)  D.  R.-P.  Nr.  6715  vom 
19.  November  1878  ab;  vergl.  8.  72. 
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einem  Ueberschnss  einer  wässerigen  Aetznatronlösnng  aufgelöst  ist. 
Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  ausgeiallt.  Er  kommt  als  bi*aune 
lOprocentige  Paste  in  den  Handel,  welche  sich  in  Wasser  mit  rotb- 
brauner  Farbe  löst.  Salzsaure  und  Natronlauge  erzeugen  braunrothe 
Niederschläge.  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  fuchsinrother 
Farbe;  auf  Znsatz  von  Wasser  entsteht  ein  brannrother  Niederschlag. 
Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  orseilleroth. 

Daa  Patent  Nr.  6715  lautet,  wie  folgt: 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  und  gelben 
Farbstoffen  mittelst  der  Diazoverbindungen  des  Nitranilins. 

Inhalt:  Das  Nitranilin,  wie  man  es  nach  den  bekannten  Methoden, 
spedell  nach  dem  Hofm an n' sehen  Verfahren  durch  die  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  nitrirtes  Acetanilid  erhält,  wird  zunächst  in  das  Diazoderiyat 
übergeführt,  indem  man  es  in  äquivalenten  Mengen  mit  einer  wässerigen 
LcOBung  Yon  salpetrigsanrem  Natron  unter  Hinzufügen  von  verdünnter 
Schwefelsäure  vermengt.  Durch  Einwirkung  dieses  Diazoderivates  auf  ver- 
schiedene Körper  erzeugen  wir  rothe,   gelbe   und  orangefarbene  Farbstoffe. 

1.  Naphthionroth.  Dieser  Farbstoff  wird  durch  einfaches  Ver- 
naischen  einer  wässerigen  Lösung  eines  AequivRlentes  der  Diazoverbindung 
des  Nitranilins  mit  einem  Aequivalent  Naphthionsäure ,  welche  in  einem 
UeberschuBS  einer  wässerigen  Aetznatronlösnng  aufgelöst  ist,  erhalten. 
Der  Farbstoff  wird  mittelst  Kochsalz  gefallt  und  so  in  das  Natriumsalz 
übergeführt.  In  gleicher  *  Weise  kann  man  ihn  in  jedes  andere  Salz  über- 
führen, z.  B.  in  das  Kalksalz,  indem  man  das  Natronsalz  durch  Chlorcalcium 
zersetzt,  in  das  Ammoniaksalz,  indem  man  zunächst  mittelst  Schwefelsäure 
den  Fai'bstoff  fällt  und  dann  mit  Ammoniak  behandelt.  Die  bei  diesem 
Verfahren  angewendete Naphthionsäure  ist  der  von  Piria  entdeckte  Körper, 
der  in  der  Wissenschaft  auch  die  Bezeichnung  Amidonaphtylsulfosäure  führt. 

2.  Orangefarbene  Farbstoffe.  Dieselben  werden  auf  verschiedenem 
Wege  erhalten:  Erstens  dadurch,  dass  man  in  der  Kälte  zwei  Lösungen 
auf  einander  einwirken  lasst,  von  denen  die  erste  ein  Aequivalent  des  Diazo- 
derivats  des  Nitranilins,  die  andere  ein  Aequivalent  «-  oder  /}-Naphtol  ent- 
hält, dem  die  zur  Auflösung  nothwendige  Menge  Aetznatron  zugefügt  war. 
Dieser  Farbstoff  ist  in  Wasser  unlöslich,  kann  aber  in  koncentrirter  Schwefel- 
säure bei  einer  Temperatur  von  150^  aufgelöst  werden.  Man  kann  diesen 
Farbstoff  auch  dadurch  herstellen ,  dass  man  zwei  wässerige  Lösungen  kalt 
vermischt,  von  denen  die  erstere  ein  Aequivalent  des  Diazoderivats  des 
Nitranilins,  die  zweite  ein  in  die  Sulfoverbindung  durch  Einwirkung  koncen- 
trirter   Schwefelsäure    bei    170^   übergeführtes  «•  oder  j3-Naphtol   enthält. 

8.  Gelbe  Farbstoffe.  Dieselben  werden  erhalten,  indem  man  in  der 
Kälte  zwei  wässerige  Lösungen  auf  einander  einwirken  lässt,  von  denen  die 
eine  ein  Aequivalent  des  Diazoderivats  des  Nitranilins,  die  andere  ein 
Aequivalent  Phenol  in  alkalischer  Lösung  enthält.  In  der  Form  seines 
Natronsalzes  krystallisirt  dieser  Farbstoff  äusserst  leicht.  Das  Phenol  kann 
auch  durch  sein  Sulfoderivat  ersetzt  werden,  was  ein  löslicheres  Produkt 
ergiebt.  Ersetzt  man  es  durch  Resorcin,  so  erhält  man  einen  Farbstoff  von 
grösserem  Färbevermögen.  Gleiche  Aequivalente  des  Diphenylamins  und  des' 
Diazoderivats  des  Nitranilins  reagiren  unmittelbar  auf  einander  in  Gegenwart 
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von  Wasser  und  erzeugen  einen  gelben  Farbstoff,  den  man  auswäscht  und 
in  das  Natronsalz  überführt. 

DieDiazoderivate  des  Kitronaphtylamins  oder  Nitrotoluidins  und 
Nitroxylidins  vereinigen  sich  mit  den  obigen  Substanzen  in  derselben 
Weise,  wie  die  Diazoderivate  des  Nitranilins  und  liefern  analoge  Farb- 
stoffe. Dieser  Process  ist  auch  auf  die  verschiedenen  isomeren  Nitraniline 
anw^endbar. 

Ein  isomerer  von  G.  Schultz  entdeckter  Farbstoff  wird  er- 
halten, wenn  man  nach  dem  deutschen  Patent  Nr.  36  757  i)  p-Nitro- 
diazobenzolchlorid  auf  die  Brönner'sche  j3  - Naphty laminsulfosaure 
einwirken  lässt. 

Darstellung.  13,8kg  p-Nitranilin  werden  in  1500  Liter  Wasser  und 
50  kg  Salzsäure  von  20  Proc.  aufgelöst  und  mit  28  kg  Natriumnitritlösung 
von  25  Proc.  in  die  Diazo Verbindung  umgewandelt.  Letztere  lässt  man  in 
eine  Auflösung  von  24,5  g  /3-naphtylaminsulfosaurem  Natrium  in  500  Liter 
Wasser  einlaufen.  Hierauf  wird  die  Lösung  einige  Stunden  umgerührt, 
wobei  die  Bildung  des  Farbstoffes  erfolgt  Nach  246tündigem  Stehen  wird 
mit  Soda  neutralisirt,  auf  80^  angewärmt  und  mit  heisser  Kochsalzlösung 
ausgesalzen.    Der  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gepreest  und  getrocknet. 

Orseillebraun: 

C„HuN,0,SNa    =    C,oH,HN=N.C„H5  {["j^^'j^^, 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  a  -  Diazonaphtalin  auf 
Naphthionsäure.  Der  Farbstoff"  bildet  ein  braunschwarzes  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  mit  bordeauxrother  Farbe  auflöst.  Salzsäure 
erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  braunrothen  Niederschlag.  Von 
Natronlauge  bleibt  die  Lösung  unverändert  Von  Schwefelsaure 
wird  der  Farbstoff  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Bei  Zusatz  von  Wasser 
zu  dieser  Lösung  lallt  ein  braunrother  Niederschlag  aus. 


1)  Vergl.  S.  105. 
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Oxyazobenzol.  —  Lancastergelb.  —  Orcellin.  —  Sadan  G.  —  Sudan  I.  —  Sudan  II.  — 
Sudanbrann.  —  Karmiunaphte.  —  Azarin  S.  —  Tropäolin  0000.  —  Kochenillescharlach  G.  — 
Ponceau  4  GB.  —  Ponceau  2  G.  —  Orange  G.  —  Orange  III.  —  Kochenillescharlach  2  R.  — 
Orange  G  T.  —  Azokoccin  2  R,  —  Kochenillescharlach  4  R.  —  Scharlach  GR.  — 
Wollscharlach  R.  —  Ponceau  2  R.  —  Ponceau  SR  und  4R.  —  Anisolroth.  —  Phenetol- 
roth.  —  Buffalo  Rubin.  —  Koccinin  B.  —  Kaphtorubin.  —  Bordeaux  B.  —  Neu- 
koccin  R.  —  Thiorubin.  —  Tropäolin  Y.  —  Resorcingelb.  —  a  -  Naphtolorange.  — 
ß  -  Naphtolorange.  —  Narce'in.  —  Metanilorange.  —  Mandarin  GR.  —  Orange  2  R.  — 
Ponceau  3  G.  —  Echtbraun.  —  Echtbraun  3  R.  —  Echtroth  A.  —  Echtroth  BT.  — 
Doppelbrillantficharlach  G.  —  Ponceau  acide.  —  Axorubin  S.  —  Doppelscharlach  extra  S.  — 
Pyrotin.  —  Krocei'nscharlach  3  B  X.  —   Echtroth  E.  —  Bordeaux  S.  —  Neukoccin.  — 

Granat.  —  Ponceau  6  R. 


3.    Oxyazoverbindungeii. 

Anilin-azo-phenol,  p-Oxyazobenzol:   G6H4  { '^4U_^  r^  „  , 

isomer  mit  Azoxybenzol,  wurde  Yon  Griess^)  bei  der  Einwirkung  von 
kohlensaurem  Baryt  auf  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Diazo- 
benzol  zuerst  erhalten  und  als  Phenoldiazobenzol  bezeichnet.  Aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  bildet  sich  bei  dieser  Reaktion  zunächst  Phenol,  resp. 
Phenolbaryum,  welches  durch  das  Salpetersäure  Diazobenzol  in  Oxyazobenzol 
verwandelt  vrird.  Wenigstens  konnte  das  letztere  von  Kekule  und  Hidegh  3) 
beim  Eintragen  von  salpetersaurem  Diazobenzol  in  eine  wässerige  Lösung 
von  Phenolkalium  erhalten  werden.  Griess^)  stellte  das  Oxyazobenzol  audh 
durch  Schmelzen  von  azobenzolsulfosaurem  Kalium  mit  Kalihydrat  dar. 
Wallach  und  L.  Belli ^)  gewannen  es  neben  Azobenzol  bei  der  Einwir- 
kung von  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  Azoxybenzol.  Nach  G.  Kimich^^) 
entsteht  es  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Nitrosophenol.  • 

Zur  Darstellung   des  Oxyazobenzols  empfiehlt  Mazzara<^)  30g  sal- 
petrigsaures Kalium,  in  4  Liter  Wasser  gelöst,  mit  20  g  salpetersaurem  Anilin 


1)  Ann.  (1866)  137,  84.  —  «)  Ber.  (1870)  3,  233.  —  »)  Ann.  (1870)  154, 
211.  —  *)  Ber.  (1880)  13,  525;  (1881)  14,  2617.  —  6)  Ibid.  (1875)  8,  1027.  — 
«)  Ber.  (1879)  12,  2367;  vergl.  Ber.  (1882)  15,  1196. 
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und  20  g  Phenol,  in  2  Liter  Wasser  gelöst,  zu  versetzen,  nach  24  Standen  den 
gebildeten  Niederschlag  abzuiiltriren ,  auszuwaschen  und  mit  verdünntem 
Ammoniak  zu  erwärmen.  Die  von  einem  harzigen  Rückstande  getrennte 
ammoniakalische  Lösung  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  der  gebildete 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Oxyazobenzol  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Toluol  löslich  und  bildet  ziegelrothe,  rhombische,  bei  152^  schmelzende  Pris- 
men, die  bei  höherer  Temperatur  Zersetzung  erleiden.  Es  zersetzt  die 
kohlensauren  Salze  nicht,  von  Alkalien  und  Ammoniak  wird  es  gelöst;  die 
ammoniakalische  Lösung  verliert  beim  Eindam])fen  das  Ammoniak,  mit 
Silbernitrat  erzeugt  sie  einen  gallertartigen  Niederschlag  der  Silberverbin- 
dung, welcher  beim  Stehen  krystallinisch  wird.  Die  Bleiverbindung  bildet 
einen  gelben  Niederschlag.  Salpetersäure  wandelt  das  Oxyazobenzol  in 
Pikrinsäure  um.  Essigsäureanhydrid  liefert  eine  bei  85^  schmelzende  Acetyl- 
verbindung.  Von  Benzoylchlorid  wird  das  Oxyazobenzol  in  die  bei  136® 
schmelzende  Benzoyl  verbin  düng:  C^  Hg  N=N.G0  £[4.0.(^115.  CO),  übergeführt, 
welche  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Toluol  löslich  ist  und  in 
Tafeln ,  Warzen  oder  Tetraedern  krystallisirt  [Tscbirvinsky]^).  Wird 
das  Oxyazobenzol  in  alkalischer  Lösung  mit  salpetersaurem  Diazobenzol  zu- 
sammengebracht, so  geht  es  nach  Griess^)  in  Oxytetrazobenzol  über,  wel- 
ches daher  auch  beim  Zusammenbringen  von  Diazobenzoluitrat  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gebildet  wird.  Mit  Diazotoluol  entsteht  Azotoluoloxyazobenzol : 
Gi9lLeN4  0,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen  braungelben,  bei  HO®  schmelzen- 
den Wärzchen  krystallisirt.  Das  Oxyazobenzol  wird  von  Fünffachchlorphos- 
phor nach  Eekule  und  C.  Hidegh')  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
angegriffen;  bei  etwa  100®  entweicht  Salzsäure,  und  es  bildet  sich  ein  roth- 
braunes, beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Wird  dasselbe  mit 
Wasser  behandelt  und  das  Reaktionsprodukt  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so 
erhält  man  lange,  orangegelbe,  bei  145®  schmelzende  Nadeln,  die  sich  kaum 
in  Wasser,  schwer  in  siedendem  Alkohol  lösen  und  die  Zusammensetzung: 
^12^10^2^2*  besitzen.  Das  Oxyazobenzol  ist  ein  gelbrother  Farbstoff,  worauf 
Griess^)  schon  in  seiner  ersten  Publikation  über  dasselbe  aufmerksam 
machte.  Für  die  Technik  besitzt  es  jedoch  ebensowenig  wie  die  aus  ihm 
dargestellte,  unten  beschriebene  Sulfosäure  (Tropftolin  Y)  Wichtigkeit. 
Schwefelammonium  verwandelt  das  Oxyazobenzol  nach  Griess  in  eine 
weisse,  schmale  Blättchen  bildende  Base. 

Das  Oxyazobenzol  liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
nach  Griess'^)  dieselbe  Oxyazobenzol monosulfosäure,  welche  auch  aus  Diazo- 
benzolsulfosäure  und  Phenol  entsteht. 

Lancastergelb«):    CjjHoN^Oe  =  CgHalOH 

1N=N.C6H4.0H 

Dieser  im  Jahre  1875  von  P.  Griess  erhaltene  Farbstoff  entsteht  durch 
Vermischen  von  Diazonitrophenol  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Phenol. 
Der  Farbstoff  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  sehr  schwer  löslibh.  Von 
Kalilauge  und  Ammoniak  wird  er  leicht  mit  gelbrother  Farbe  aufgenommen. 
Aus  dieser  Lösung  scheidet  Salzsäure  den  Farbstoff  (freie  Säure)   als  roth- 


1)  Ber.  (1873)  6,  560.  -  «)  Ibid.  (1876)  9,  628.  —  »)  Ibid.  (1870)  3,  235.— 
*)  Ann.  (1866)  137,  88.  —  »)  Ber.  (1878)  11,  2191.  —  ®)  Privatmittheilung  von 
Griess;  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  3224  vom  12.  März  1878  ab;  s.  S.  69. 
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braunen  Niederschlag  ab.    Eoncentrirte  Schwefelsäure  lost  den  Farbstoff  mit 
rothgelber  Farbe;  auf  Wasserzusatz  scheidet  er  sich  wieder  aus. 

Der  Farbstoff  färbt  Seide  namentlich  im  Seifenbade  sehr  schön  gelb- 
braun. 


rroH) 

Orcellin:    C,jH8N407  =  CeHjjmOJa 


^eHstOH), 

Der  auch  als  Fond  rouge  bezeichnete  Farbstoff  wurde  im  Jahre  1877 
von  P.  Griess,  Nölting,  Boasson  und  Bohlen  und  Witt  durch  Zusammen- 
bringen von  Diazodinitrophenol  mit  Resorcin  dargestellt.  (Vergl.  D.  R.-P. 
Nr.  3224.) 


Anilin-azo-p-kresol:   CeHj. N=N[8] CeHs  I^qh» 


wurde  zuerst  von  Mazzara^)  erhalten»  und  dann  näher  von  G.  Lieber- 
mann und  St.  V.  Kostanecki^)  beschrieben. 

Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  prachtvoll  goldglänzenden,  dem 
Mnssivgold  ähnlichen,  gestreckten  Blättchen,  welche  bei  106^  schmelzen.  In 
kleinen  Mengen  vorsichtig  erhitzt  verflüchtigt  es  sich  fast  unzersetzt.  In 
kaltem  Alkali  ist  es  vollständig  löslich.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  mit  braunrother  Farbe  aufgenommen.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  nicht 
löslich.  Thierische  Faser  wird  durch  den  Farbstoff  licht  kanariengelb  gefärbt. 

Neben  diesem  Produkt  entsteht  nach  Lieb  er  mann  und  St.  v.  Eosta- 
necki  noch  eine  in  Alkali  unlösliche  alkalifreie  Verbindung,  die  braune 
Nadeln  bildet  und  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
reinigen  läset. 

Sudan  G  [A]:  Ci,HioNaOj  =  CeH5.N=N.C6H3(OH),. 

Das  von  Baeyer  und  Jäger  3)  zuerst  dargestellte  Anilin -azo- 
resorcin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazobenzol 
auf  Resorcin  und  wird  als  Sudan  G  in  den  Handel  gebracht.  Es 
bildet  ein  braunes  Pulver,  welches  in  Wasser  kaum  löslich  ist 
Natronlauge  löst  es  mit  brauner,  koncentrirte  Schwefelsäure  mit 
braungelber  Farbe.  In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  löslich.  Er  dient 
zum  Färben  von  Spiiituslacken,  Oelen,  Kerzen  etc. 

Sudan  I[A]:    CieH^NjO      =     C6H5.N=]Sr.CioH6WOH, 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazobenzol  auf 
^-Naphtol.  Der  zum  Färben  von  Spirituslacken,  Oelen  etc.  benutzte 
Farbstoff  bildet  ein  ziegelrothes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol 
lösliches  Pulver.  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  fuchsin- 
rother  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  fallt  ein 
orangegelber  Niederschlag. 


i)  öazzetta  chimica  ital.  9,   124.  —  ^)  Ber.  17,  131.  —  8)  Ber.  (1875) 
8,  151. 

Schnitz,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    n.    3.  Aufl.  24 
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Sudan  II  [A]:  dsHicNaO     =    CeHsCCHjy^Ni^N.CioHeCOH). 

Dieser  auch  Roth  B  [ß]  genannte,  zum  Färben  von  Spiritus- 
lacken, Oelen  etc.  dienende  FartstoflF  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  salzsaurem  Diazoxylol  auf  /3-Naphtol  und  bildet  ein  braunes,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  letz- 
tere mit*  fuchsinrother  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein 
rothgelber  Niederschlag. 

Sudanbraun  [A]:  CjoHuNjO     =    CioH7[«]N=N.CioH6(OH), 

entsteht  nach  dem  Patent  Nr.  5411  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  (s.  S.  71)  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  a-Diazo- 
naphtalin  auf  a-Naphtol.  Es  kommt  auch  unter  dem  Namen 
Pigmentbraun  [B]  in  den  Handel  und  bildet  ein  braunes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  lösliches  Pulver.  Koncentrirte  Schwefelsäure 
löst  den  für  Lackfarben,  Seifen  etc.  gebrauchten  Farbstoff  mit  blauer 
Farbe. 

m 

Ein  isomerer,  aus  salzsaurem  /3  -  Diazonaphtalin  und  j3-Naphtol 
hergestellter  Farbstoff  von  der  Formel:  CioH7[/J]N=N— CioHßMOH 
kommt  als 

Earminnaphte  in  den  Handel«  Er  wurde  1880  von  Forel 
dargestellt  und  bildet  ein  rothbraunes,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Schwefelsäure  mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches  Pulver. 


AzarinS[M]:  C16H15CI2N3O5S  =  CßHa 


fClg 
OH 


^H    J^|c.,H,(OH) 


entsteht  nach  dem  deutschen  Patent  Nr.  29  067  i)  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniumdisulfit  3)  auf  das  Kombinationsprodukt  von 
Diazodichlorphenol  und  /3-Naphtol. 

Der  Farbstoff  bildet  eine  gelbe,  dem  Alizarin  ähnlich  aus- 
sehende Paste,  welche  nach  schwefliger  Säure  riecht.  In  Wasser 
ist  er  schwer  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  orangegelb.  Natronlauge  bringt  in  der  Lösung  einen 
violetten  Niederschlag  hervor,    welcher   sich   beim   Kochen   auflöst. 


1)  Vergl.  S.  92.  —  3)  Vergl.  8. 148  und  A.  Spiegel,  Ber.  (1885)  18,  1479. 
Es  ist  unbestimmt,  wie  das  Ammoniumdisulfit  sich  an  die  — N=N — Gruppe 
anlagert,  ob  also  z.  B.  dem  Azarin  die  obige  Formel  oder  die  Formel 
CeH2Cl2(OH)N(S08.NHJ— NH.CioHe(OH)  zukommt. 


«^ 
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In  konoentrirter  Schwefelsäure   ist  der  Farbstoff  mit  fuchsinrother 
Farbe  löslich. 

Ueber  die  Anwendang  des  Azarins  vergl.  S.  148. 


4.    Salfosäuren   der  Oxyazo Verbindungen. 

Die  Sulfosäuren  der  Oxyazo Verbindungen  entstehen  durch  Kombi- 
nation von: 

a)  Diazoverbindungen  mit  Phenolsulfosäurenf 

b)  Sulfosäuren  der  Diazoverbindungen  mit  Phenolen^ 

c)  Sulfosäuren  von  Diazoverbindungen  mit  Phenolsulfosäuren 
oder 

d)  Sulfuration  von  Oxyazoverbindungen. 

Kur  die  ersten  drei  Bildungsweisen  werden,  weil  in  der  Technik 
angewendet)  hier  besprochen. 


a)    Monoazofarbstoffe  aus  Diazoverbindungen  und  Phenol- 
sulfosäuren. 

Tropäolin  0000:  CigHnNaO^SNa  =  CeHj.NrrN.CioHg  M^^^, 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaarem  Diazobenzol  auf  a-Naphtolsalfo- 
säare  N  W.  Dieser  von  Witt  ^)  im  Jahre  1877  entdeckte  Farbstoff  bildet  ein 
rothbraunes,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  Pulver.  Salzsäure  erzeugt 
in  der  Losung  einen  gelbrothen  Niederschlag,  Natronlauge  eine  orangegelbe 
Färbung.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit  fuchsin- 
rother Farbe  gelöst,  auf  Zusatz  von  Wasser  erfahrt  die  Nuance  keine  wesent- 
liche Aendernng.    Der  Farbstoff  ist  kein  Handelsprodukt. 

KochenilleBoharlaoh  G  [Seh]: 

CieHuN,04SNa  =  CßH^.N^N.CioH^  (^"J^Na" 

Dieser  dem  vorigen  Farbstoff  isomere  Körper  wurde  1883  von 
Gaess')  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazobenzol  auf  die 
a-KaphtolsuIfosänre  G  dargestellt 

Er  bildet  ein  ziegelrothes,  mit  gelbrother  Farbe  in  Wasser  lös- 
liches Pulver.  Sabssäure  verursacht  einen  rothen  Niederschlag, 
Natronlauge  eine  orangegelbe  Fällung.     Von  koncentrirter  Schwefel- 

1)  Ber.  (1879)  12,  259.  —  ^)  Monit  1884,  385. 

14* 
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säare  wird  der  Farbstoff  mit  kirsofarother  Farbe  gelöst;  auf  Zusatz 
von  Wasser  zu  dieser  Lösung  entsteht  ein  braunrother  Niederschlag. 

Ponceau  4GB  [A]: 

Ci6HuNa04SNa    =    C6H5.N=N.CioH5 


WOH 
[SO,  Na* 


Dieser  zuerst  im  Jahre  1878  von  Oriess^)  aus  salzsaurem  Diazo- 
benzol  und  der  /3  -  Naphtolmonosulfosäure  Schäffer's  dargestellte 
Farbstoff  wird  auch  als  Kroceinorange  [By],  [K]  oder  Brillant- 
orange [M]  in  den  Handel  gebracht. 

Der  Farbstoff  ist  ein  feurig  rothes  Pulver,  welches  sich  in 
Wasser  mit  orangegelber  Farbe  löst.  Salzsäure  fallt  aus  dieser 
Lösung  einen  gelbbraunen  Niederschlag;  Natronlauge  verursacht 
eine  braungelbe  Färbung.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird 
der  Farbstoff  mit  orangegelber  Farbe  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser 
entsteht  ein  gelbbrauner  Niederschlag. 

Ponceau  2G  [M],  [A],  [B]: 

CieHioN.O^SjNa,  =  CeHj.NzrrN.CioH^  {M^J^^^ 


y 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazobenzol  auf  R-Salz. 
Es  wurde  im  Jahre  1878  von  Baum  entdeckt  und  von  Meister, 
Lucius  und  Brüning^)  patentirt.  Der  Farbstoff  bildet  ein  feurig 
rothes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  auflöst. 
Durch  Salzsäure  wird  er  wenig  verändert,  mit  Natronlauge  wird  die 
Lösung  etwas  gelber.  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit 
kirschrother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Lösung  rothgelb. 

Orange  G  [M],  [A],  [B]: 

CieHioN,07S,Na,  =  C6H5.N=N.CioH4[[^^^^^y 

ist  dem  vorigen  Farbstoff  isomer  und  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  salzsaurem  Diazobenzol  auf  das  6-Salz.  Er  löst  sich  in  koncen- 
trirter Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe.  Die  Nuance  wird 
auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  nicht  verändert. 

Orange  IH  [P]:  CuH^NsOaSjNa,  =  CeH4  {[jj^^»^. 

(SOjNa),  C10H4, 
OH 

entsteht  nach  Roussin  und  Poirrier')  bei  der  Einwirkung  von 
salzsanrem    m  -  Nitrodiazobenzol    auf  /3  -  Naphtoldisulfosäure  R    und 


1)  Ber.  (1878)  11,  2197.  —  »)  D.B.-P.  Nr.  3229  vom  24.  April  1878;  Ind. 
(1878)  1,  411;  vergl.  8.  70.  —  »)  D.  B.-P.  Nr.  6715;  vergl.  8.  71. 
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bildet  em  rotbgelbes,  in  Wasser  lösliches  Pulver.  Salzsäure  bringt 
in  dieser  Lösung  einen  orangegelben  Niederschlag  hervor,  welcher 
in  viel  Wasser  löslich  ist  Durch  Natronlauge  wird  die  Lösung  gelb- 
braun. Mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  orangegelbe 
Lösung;  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  derselben  entsteht  zuerst  ein 
orangegelber  Niederschlag,  dann  Lösung. 

EochenillescharlaclL  2B  [Seh]:         * 

CnHijN.O^SNa  =  CeH4(S5?^  ^    „  fWOH 

wird  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazotoluol  auf  a-Naphtol- 
monosulfosäure  C  gebildet.  Der  von  Schöllkopf  und  Co.  in 
BufTalo  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff  ist  zinnoberroth.  Er  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  dieser  Lösung  scheiden  sich  rothe  Flocken  ab.  Natron- 
lauge giebt  eine  orangegelbe  Lösung.  You/  koncentrirter  Schwefel- 
säure wird  er  mit  fuchsinrother  Farbe  aufgenommen ;  auf  Zusatz  von 
Wasser  fallen  rothe  Flocken  aus. 


Orange  QT  [By]: 

CnH,,N30,SNa  =  CeH,  j-^^?^  c.oH,  (W^ 


Na 


wird  bei  der  Einwirkung  von  salzsanrem  Diazotoluol  auf  die  /}-Naphtol- 
sulfosäure  S  erhalten  und  bildet  ein  scharlachrothes ,  in  Wasser  mit 
orangegelber  Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  scheidet  aus  der 
Lösung  die  freie  Säure  als  braune,  ölige  Tropfen  ab.  Natronlauge 
färbt  die  Lösung  braunroth.  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Farbstoff  mit  fuchsinrother  Farbe. 

Als  Ponceau  GT  und  Ponceau  RT  werden  zwei  Azofarb- 
gtoffe  bezeichnet,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazotoluolchlorid 
auf  /S-Naphtoldisulfosäure  G,  resp.  /S-Naphtoldisulfosänre  R  entstehen. 

Asokoocin  2  B  [  A] : 

Ci8HuN,04SNa  =  CeH3J5J^i?|J'(.    H   f[a]OH 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoxylol  auf  die 
a-Naphtolsulfosäure  N  W.  Der  ein  rothbraunes  Pulver  bildende 
Farbstoff  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Salzsäure  bringt  in 
der  Lösung  braunrothe  Flocken  hervor,  Natronlauge  färbt  sie  braun- 
g^lb.  Durch  koncentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit 
fuchsinrother  Varbe  gelöst.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser 
Lösung  entsteht  ein  braunrother  Niederschlag. 
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Der  Farbstoff   wird    in    der    Seidenfarberei    angewendet.    Auf 
Wolle  giebt  er  ein  walkecbtes  Rotb. 

Mit  dem  soeben  bescbriebenen  Farbstoff  isomer  ist  der 

KoclieniUescharlach  4B  [Seh]:  Ci8Hi5N8  04SNa, 

von  Schöllkopf  und  Co.  in  Buffalo.  Er  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Diazoxylol  auf  Cleve's  a-Naphtolsulfo- 
säure  und  bildet  ein  feurig  rothes,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver.  Salzsäure  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  rotbbraunen  Nieder- 
schlag; durch  Natronlauge  wird  die  Lösung  gelbroth.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  fuchsinrpth ;  auf  Zusatz  von  Wasser . 
entsteht  ein  rother  Niederschlag.   . 

Soharlaoh  G  B  [A],  Soharlaoh  B  [By] : 

Ci8Hi5N,04SNa  =  CeHafj^J^^^V    H  fW^^ 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoxylol  auf  die 
/S-Naphtolmonosulfosäure  Schäffer's  und  bildet  ein  zinnoberrothes 
Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  auflöst.  Salz- 
säure scheidet  aus  dieser  Lösung  einen  braunrothen  Niederschlag 
aus.  Durch  Natronlauge  ändert  sich  die  Farbe  der  Lösung  nicht. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  kirschrother  Farbe; 
auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  entsteht  ein  braunrother 
Niederschlag. 

Der  Farbstoff  dient  zum  Färben  von  Wolle   und  zur  Darstel- 
lung von  Lackfarben  (Erdfarben). 


WoUsolLarlach  B.  [Seh]: 
CisHuNaOTSaNa,  =  C,J1, 


(CH3), 

lN=N.CioH4 


a]OH 

iCSOsNa)^' 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoxylol  auf  die 
a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40  571  von  Schöllkopf 
und  C  o  1).  Der  Farbstoff  kommt  als  ein  braunrothes  Pulver  in  den 
Handel,  welches  sich  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  auflöst.  Salz- 
säure färbt  diese  Lösung  mehr  blauroth,  Natronlauge  mehr  gelbroth. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  kirschrother  Farbe. 


1)  Vergl.  S.  113. 
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Ponceau  2  B  [M],  [A],  [B] : 
CieHnNaOTSaNa,  =  CeHj 


(CH3) 


N-N  C    H  |WÖ^ 


Der  in  sehr  grossen  Mengen  als  Ersatz  fQr  Eochenille  dar- 
gestellte Farbstoff  entsteht  nach  einem  Patente  der  Farbwerke, 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning^)  in  Höchst  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Diazo-m-xylol  auf  /S-Naphtoldisulfos&nre  R. 

Darstellang.  Es  werden  6,5kg  Xylidin  in  12  kg  Salzsäure  von  20<>B. 
und  100  kg  Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  unter  Abkühlung  4,5  kg 
salpetrigsaures  Kalium  von  100  Proc.  zugesetzt.  Die  Lösung  des  so  erhalte- 
nen salzsauren  Diazoxylols  wird  dann  in  eine  Lösung  von  20  kg  /9-naphtol- 
^-disulfosaurem  Natrium  (Salz  R)  in  200  kg  Wasser  und  IQ  kg  Ammoniak- 
lösung von  10  Proc.  einfliessen  gelassen.  Hierbei  scheidet  sich  der  Farbstoff 
als  hellrothe  Paste  ab.  Er  wird  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Aussalzen 
gereinigt,  abfiltrirt  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  rothes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver.  Die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffs  wird  auf  Zusatz  von 
Säure  nicht  verändert.  Natronlauge  färbt  sie  gelbroth.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  rother  Farbe;  auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  eine  rothgelbe  Lösung. 

Wolle  wird  in  saurem  Bade  (mit  Schwefelsäure  und  Glauber- 
salz oder  Weinsteinpräparat)  gefärbt  Um  ein  feuriges  Scharlach  zu 
erzielen,  setzt  man  etwas  Zinnsolution  zu. 

Als  Scharlach  G  wird  ein  Farbstoff  bezeichnet,  welcher  ent- 
steht, wenn  man  das  Xylidin  aus  den  Mutterlaugen  mit  R-Salz 
kombinirt. 

Ponceau  SB  (und  Ponceau  4B.)  [M],  [A]  [B]: 

CH3 
CH, 


Ci9  H16  N2  O7  S2  Na,  —  CßHj 


N-NC    H   |W^" 


wird  nach  dem  Patent  Nr.  3229  von  Meister,  Lucius  und  Brü- 
ning  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazo - ^ - kumol  auf 
/J  -  Naphtoldisulfosäure  B  erhalten.  Der  aus  reinem  i^-Kumidin  her- 
gestellte Körper  heisst  Ponceau  4R. 

Dieser  von  Baum  im  Jahre  1878  entdeckte  Farbstoff  bildet 
ein  braunrothes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  dessen  Lösung 
von  Salzsäure  nicht  verändert,  von  Natronlauge  gelber  gefärbt  wird. 

1)  D.  B.-P.  Nr.  3229  vom  24.  April  1878 j  Ind.  (1878)  1,  411. 
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Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  kirschrother  Farbe, 
welche  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  nicht  ändert 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  ein  nach  demselben  Patent  her- 
gestellter und  ebenfalls  unter  dem  Kamen  Po  nee  an  3R[M]  in  den 
Handel  gebrachter  Farbstoff.  Derselbe  hat  die  Zusammensetzung 
CjoHia'NjSjOyNa^  und  wird  durch  Kombination  von  Diazoäthyl- 
dimethylbenzol  mit  /3-Naphtoldisulfosäure  R  erhalten. 

Anisolrotli:  Ci^Oi^NjSOsNa  =  CeH*!^^:^^^  tt  MOR  , 

* 

ist  das  Natronsalz  der  o-Anisidin-azo-^-naphtolmonosulfosäure. 

Darstellung  ^).  10kg  Anisidin  werden  in  30kg  koncentrirter  Salzsäure 
und  200  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  5,61  kg  Natrium- 
nitrit hehandelt.  Die  so  erhaltene  Diazoverhindung  lässt  man  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  18,20  kg  /S-naphtolsulfosaurem  Natron  einwirken.  Der 
Farhstoff  scheidet  sich  als  rother  Niederschlag  ah,  wird  durch  Kochsalz 
vollständig  ausgeföllt,  filtrirt  und  getrocknet. 

Das  Verhalten  des  Farbstoffs  gegen  Salzsäure,  Natronlauge  und 
koncentrirte  Schwefelsäure    ist  dem  des  Ponceau  3R  sehr  ähnlich. 

Phenetolroth«):  CieHuNjOaSjNaa  =  CeH*  j^;^»^^^ 

OHM   C10H4, 
(S03Na)J 

welches  auch  als  Koccinin  [M]  in  den  Handel  kommt,  bildet  ein 
braunrothes,  in  Wasser  lösliches  Pulver. 

Darstellung.  Das  Amidophenetol,  welches  zur  Bereitung  dieses  Farh- 
stofifes  erforderlich  ist,  wird  aus  Nitrophenetol  (aus  Nitrophenolkalium  und 
Bromäthyl)  dargestellt.  Es  werden  dann  7,2  kg  Amidophenetol  in  12  kg  Salz- 
säure von  20^  B.  und  100  kg  Wasser  gelöst ,  und  zu  dieser  Lösung  4,5  kg 
Natriumnitrit  zugesetzt.  Das  erhaltene  Gemenge  lässt  man  dann  in  eine 
Lösung  von  20  kg  R-Salz  (s.  Bd.  I,  S.  641)  in  200  Liter  Wasser  und  10  kg 
Ammoniak  von  10  Proc.  einlaufen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  ah  und  wird 
durch  Aullösen  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  Kochsalz  gereinigt. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  roth. 

BufHEilo  Bubin  [Seh] : 
C»oHi,N,07S,Na,  =  CioH7HN=N.CioH4[[s]^^^^)^, 

wird  durch  Einwirkung  von- salzsaurem  o-Diazonaphtalin  auf  die  nach 
Patent  Nr.  40  571  (S.  113)  dargestellte  a-Naphtoldisulfosäure  erhalten. 

*)  D.  R.-P.  Nr.  12  451  vom  3.  Jauuar  1879  ab;  vergl.  S.  73;  Englisches 
Patent  Nr.  4726/1878;  Amerikanisches  Patent  Nr.  213563,  213564.  —  ^)  D.  B.-P. 
Nr.  7217  vom  3.  December  1878  (Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  3229  vom  24.  April 
1878);  vergl.  S.  72. 
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Der  Farbstoff  bildet  ein  braanes,  in  Waseer  mit  fachsinrother 
Farbe  lÖBÜches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  oder  von  Salz- 
säure zu  dieser  Lösung  entsteht  keine  Farbenänderung.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  durch  Wasser 
wird  die 'Losung  fuchsinroth. 

Pikr  amin  säur  e -az  o-naph  toi  8  ulfo  säuren: 


wurden  von  Griess^)  durch  Kombination  des  aus  10  Thln.  Pikramin säure 
bereiteten  Diazodinitrophenols  mit  der  rohen,  aus  7,25  Thln.  Naphtol  (ir-  oder  ß-) 
dargestellten  Naphtolsulfosäure  erhalten.  Letztere  wird  durch  Erhitzen  von 
Naphtol  mit  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  gewonnen.  Der  Farbstoff 
wird  mit  Kochsalz  ausgefällt,  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt 
braunviolett. 


Eoccinin  B  [M]: 
CisHuNjOsSaNa,  =  CgHs 


CH3 
O.CHs 

N=lSr.CioH4 


(WOH      , 
(SOsNa), 


entsteht  nach  einem  Patente  der  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning^)  bei  der  Einwirkung  des  salzsauren  Diazo- 
kresolmethyläthers  auf  j3-Naphtoldisulfosäure  R. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  in  Wasser 
mit  kirschrother  Farbe  löslich  ist.  Durch  Salzsäure  wird  die  Lösung 
etwas  dunkler.  Natronlauge  bewirkt  einen  braunen  Niederschlag, 
welcher  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  löslich  ist.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  kirschrother  Farbe,  welche  auf 
Zusatz  von  Wasser  nicht  verändert  wird. 

Als  KresolToth  kommt  ein  aus  Amido  -  o  -  kresoläthyläther  und 
R  -  Salz  erhaltener  Farbstoff  in  den  Handel. 

Naphtorubin  [By]: 

C,oHi,N,07S,Na,      =      doH^HN^rN.C^oH^  {(^o^^a), ' 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazonaphtalin  auf  die 
nach  dem  Patent  Nr.  38  281  erhaltene  Naphtoldisulfosäure.  Letztere 
bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Naphtalintrisulfosäure  mit  Aetznatron. 
Der  Farbstoff  ist  ein  braunes,  in  Wasser  mit  blaurother  Farbe 
lösliches  Pulver.    Die  Farbe  der  Lösung  bleibt  auf  Zusatz  von  Salz- 

1)  D.  R.-P.  Nr.  3224  vom  12.  März  1878;  vergl.  S.  69.  —  >)  D.  E.-P, 
Nr.  7217  vom  3.  December  1878  ab. 
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säure  unverändert,  Natronlauge  macht  sie  gelbroth.  In  koncentrirter 
Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff  sich  mit  violetter  Farbe;  beim  Ver- 
ddnnen  mit  Wasser  schlägt  diese  Farbe  in  Roth  um.  Wolle  wird 
in  saurem  Bade  mit  dem  Farbstoff  roth  gefärbt 

Bordeaux  B  [A],  [M]  oder  Echtroth  B  [B]: 

CoHiaN^OyS^Na,      =      CxoH7.N=N.CioH4  {[s''oaNa),' 

entsteht  nach  dem  Patent  Nr.  3229  (vergl.  S.  70)  durch  Einwirkung 
von  salzsaurem  Diazonaphtalin  auf  /3  -  Naphtoldisulfosäure  R. 

Der  im  Jahre  1878  von  Baum  entdeckte  Farbstoff  stellt  ein 
braunes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  mit  fuchsinrother  Farbe 
auflöst  Salzsäure  lässt  die  Lösung  unverändert,  Natronlauge  macht 
sie  gelbbraun.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
blauer  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  fuchsinroth  wird. 

Krystallponceau  6B  [C],  Krystallponoeau  [B],  [M],  Neu-, 
kocoin  B  [A]: 


Cao  Hl,  Na  O7  S,  Na,      =      Cio  H7 .  N=N .  C,  0  H4 


MOH 
i(SO,Na),' 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazonaphtalin  auf 
eine  koncentrirte  alkalische  Lösung  von  reiner  /J  -  Naphtoldisulfo- 
säure  G.  Der  Farbstoff  bildet  braunrothe,  goldglänzende  Erystalle, 
welche  in  Wasser  mit  ponceaurother  Farbe  löslich  sind.  Salzsäure 
bewirkt  in  dieser  Lösung  einen  krystallinischen  Niederschlag.  Auf 
Zusatz  von  Natronlauge  färbt  sie  sich  hellbraun.  In  konceutriitcr 
Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff  sich  mit  violetter  Farbe,  welche  auf 
Zusatz  von  Wasser  sich  in  Scharlachroth  verwandelt. 


Thiorubin  [D]: 

[WCH, 


C24Hi9N3  07S3Naa  =  s!    ' 

CßHs 


4 

r     I 
1 


N=N.C„H.|W«H.),. 
CHs 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Amidodiazothiotoluol  auf  /}-Naphtol- 
disulfosäure  R  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  34  299  und  D.  R.-P.  Nr.  35  790). 
Der  Farbstoff  bildet  ein  rothbraunes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser 
mit  fuchsinrother  Farbe  auflöst  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  entsteht  ein  gelbbrauner  Niederschlag,  Natron- 
lauge macht  die  Lösung  etwas  blauer.  Der  Farbstoff  löst  sich  in 
koncentrirter  Schwefelsäure  mit  fuchsinrother  Farbe;  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  entsteht  ein  gelbbrauner  Niederschlag. 
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b)    Monoazofarbstoffe  aus  Snlfos&uren  von  Diazo- 

verbindungen  und  Phenolen. 

Tpop&olin  Y:  CiaH^NjO^SNa  =  CeH^  (WnSm) 

Der  Farbstoff  wurde  zuerst  im  Jahre  1873  von  Tschirvinsky^)  durch 
Sulfuriren  von  Oxyazobenzol  (S.  207)  dargestellt  (vergl.  unten);  1875  erhielt 
ihn  Griess  durch  Einwirkung  von  p  - Diazobenzolsulfosäure  auf  Phenol. 
Nach  dieser  Methode  wurde  er  eine  Zeit  lang  technisch  dargestellt. 

Darstellung.  Nach  Griess^)  wird  die  freie  Säure  des  Farbstoffs 
in  folgender  Weise  dargestellt.  In  eine  Lösung  von  Phenol  in  der  zehn- 
fachen Menge  einer  zehnprocentigen  Kalilauge  wird  eine  dem  Phenol  äquiva- 
lente Menge  von  p  -  Diazobenzolsulfosäure  (aus  Sulfanilsäure)  nach  und  nach 
unter  umrühren  eingetragen.  Die  in  Folge  der  Reaktion  sich  tief  gelbroth 
färbende  Flüssigkeit  wird  kurze  Zeit  der  Ruhe  überlassen  und  hiemach  in 
der  Hitze  mit  Essigsäure  übersättigt,  worauf  beim  Erkalten  eine  reichliche 
Ausscheidung  hellgelber  Blättchen  erfolgt,  welche  sich  als  das  saure  Ealium- 
salz  der  darzustellenden  Verbindung  erweisen.  Durch  Abfiltriren  werden  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  mit  wenig  Thierkohle  ge- 
reinigt. Um  die  freie  Säure  darzustellen, ^  wird  die  heisse  wässerige  Lösung 
des  Kaliumsalzes  mit  überschüssiger  starker  Salzsäure  versetzt,  worauf  die 
Säure  sich  krystallinisch  abscheidet.  Sie  wird  durch  Abfiltriren  und  Um- 
krystallisiren aus  kochendem,  wenig  salzsäurehaltigem  Wasser  gereinigt. 

Die  Säure  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und 
Salzsäure  löslich  und  krystallisirt  aus  koncentrirter ,  wässeriger  Lösung  in 
gelbrothen  Prismen  mit  stark  violettem  Flächenschimmer.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  stechend  riechender  Dämpfe  und  Hinter- 
lassung schwer  verbrennbarer  Kohle.  Mit  Salpetersäure,  selbst  verdünnter, 
entstehen  leicht  Zersetzungsprodukte,  wohl  Nitrophenole ;  Zinn  und  Salz- 
säure führt  sie  in  Sulfanilsäure  und  p  -  Amidophenol  über. 

Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Säure  mit  braungelber  Farbe  auf; 
beim  Verdünnen  wird  die  Lösung  gelb. 

Salze.  Mit  Basen  bildet  die  Oxyazobenzolsulfosäure  saure  und  neu- 
trale, meist  gut  krystallisirende  Salze. 

Das  saure  Kaliumsalz:  CiaH9N2S04K,  krystallisirt  in  stark  glänzen- 
den, gelben,  zarten,  rhombischen  oder  sechsseitigen  Blättchen,  welche  ge- 
wöhnlich unvollkommen  ausgebildet  sind  und  sich  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  lösen.  Das  saure  Natriumsalz:  CiaHgNgSOiNa,  kam  als 
Tropäolin  Y  in  den  Handel;  es  hat  technisch  keine  Bedeutung,  weil  die 
Farbe  zu  schwach  und  nicht  besonders  schön  ist.  Das  Handelsprodukt 
bildete  ein  blassgelbes,  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  bräunlich  gelber 
Farbe  lösliches  Pulver.  Das  Calci  um  salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
Das  saure  Baryumsalz:  (C]2HoN2S04)2Ba  -^  5H2O,   ist  in  Wasser,  selbst 


1)  Ber.  (1873)  6,  561.  —  »)  B^r.  (1876)  9,  630;  (1878)  11,  2192;  vergl.  Ber. 
(1879)  12,  259. 
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kochendem,  sehr  schwer  löslich  and  krystallisirt  in  rothgelben,  mikroskopi- 
schen Täfelchen.  Das  in  kochendem  Wasser  nur  sehr  schwer  lösliche  neu- 
trale Baryumsalz:  Gi3HgN9S04Ba,  ist  ein  orangefarbiger  Niederschlag. 
Das  Magnesiumsalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  H2O,  das  Kupfersalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich. 

Nach  Griess  ist  die  aus  Phenol  und  Diazobenzolsulfosaure  erhaltene 
Verbindung  identisch  mit  der  von  Tschirvinsky^)  aus  Oxyazobenzol  und 
Schwefelsäure  entstehenden  Sulfosäure.  Nach  Limpricht  und  Wilsing^) 
scheint  jedoch  unter  diesen  Bedingungen  eine  isomere  Säure  zu  entstehen. 

m-Sulfanilsäure-azo-phenol:  GeH^  |N^__2^r  ^N  ,  resp.  dessen 

SOgHWr«^* 
Natron  salz  entsteht,  wenn  man  die  aus  m-Amidobenzolsulfosäure  dargestellte 
m-Diazobenzolsulfosäure  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Phenol  einwirken  lässt. 

Sie  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether  und 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  fünf- 
seitigen, Jangen ,  schmalen,  violett  schimmernden  Blättchen.  Von  Zinn  und 
Salzsäure  wird  sie  in  m-Amidobenzolsulfosäure  und  p-Amidophenol  ver- 
wandelt. 

Das  saure  Ealiumsalz:  C12H9N2SO4E,  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 


CeHsu^ 


OH 
NOo 

N 


p-Sulfanilsäure-azo-o-nitrophenol: 

^«^MWSOpH 


,j 


'8 

entstellt  nach  Griess^)  bei  der  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosäure  auf 
Orthonitrophenol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln. 


Besorcingelb  [A]:  Ci8H9N205SNa  =  ^cH^  jM^2^J?-|| 


OII 
OH 


C«H3. 


Der  Farbstoff  wurde  1875  von  Griess*)  durch  Einwirkung  von 
p-Diazobenzolsulfosäure  auf  Resorcin,  1876  von  Witt  durch  Sulfu- 
riren  von  Anilin -azo-resorcin  erhalten. 

Die  Darstellung  geschieht  nach  dem  zuerst  genannten  Verfahren. 
Der  Farbstoff,  welcher  auch  unter  den  Namen  Jaune  acide,  Tropäölin  0, 
Trapäolin  ü,  ChryseoUn,  Chrysom^  Gelb  T  [Bi]  oder  Goldgelb  [By] 
in  den  Handel  kommt,  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  röthlioh 
gelber  Farbe  lösliches  Pulver.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
Lösung  bewirkt  keine  Farbenänderung;  Natronlauge  macht  sie 
röthlichbraun.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
gelber  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  röthlichgelb  wird. 


>)  Ber.  (1873)  6,    560.  —  «)  Ber.  (1882)  15,    1295;   (1883)  16,   239;  Ann. 
(1882)  215,  228.  —  »)  Ber.  (1878)  11,  2195.  —  *)  Ber.  (1878)  11,  2195. 
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Die  freie  Säure  des  Farbstoffs,  welche  auf  Zusatz  von  starker 
Salzsaure  zu  der  Farbstofflösung  erhalten  wird,  ist  schwer  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  krystallisirt  in  spitzen,  rhombischen, 
oft  nadelförmig  verlängerten  Blättchen,  die  im  auffallenden  Lichte 
stahlblau,  im  durchfallenden  rubinroth  erscheinen.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erleidet  sie  Zersetzung.  Durch  Zinn 
und  Salzsäure  wird  sie  in  Sulfanilsäure  und  Amidoresorcin  gespalten. 
Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  mit  gelber  Farbe  auf- 
genommen. 

Der  Farbstoff  färbt  WoUe  in  saurem -Bade  röthlichgelb.  Er  ver- 
trägt viel  Säure. 

Das  saure  Kali  um  salz:  C12H9N2SO5K,  krystallisirt  in  rothgelhen, 
rhomhischen  oder  sechsseitigen  Blättchen,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  loslich  sind.  Das  Kalksalz  bildet  schwerlösliche,  gold- 
gelbe Blättchen.  Das  saure  Barytsalz:  (CiaB[9N^S05)sBa,  krystallisirt  mit 
4V2  Mol.  Krystallwaaser. 


a  -  Naphtolorange : 

C,6HnN204SNa  =  CgH* 


SOsNa 

N=N.CioH6[«]OH' 


Synonyma :  Orange  I,  Tropäolin  000,  Nr.  1. 

Es  entsteht  nach  Roussin,  Griess  (1876)  und  Witt  (1877) 
durch  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsnlfosäure  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  a-Naphtol  und  ist  demnach  das  Natriumsalz  des  p-Sulf- 


anilsäure  -  azo  -  a  -  naphtols :  C«H4 


SOaNa 
N=NHlp    „ 


Darstellung^).  Man  lost  40  g  Sulfanilsänre  und  12  g  Soda  in  3  Liter 
Wasser  auf,  fügt  20  g  Kaliumnitrit  in  800  g  Wasser  und  dann  24  g  koncen- 
trirte  Schwefelsäure  in  800  g  Wasser  gelöst  hinzu  und  lässt  die  erhaltene 
Miffchnng  unter  Umrühren  in  feinem  Strahle  in  eine  Lösung  von  33  g 
ff-Naphtol  und  26  g. Stangenkali  in  2V3  Liter  kalkfreiem  Wasser  einlaufen. 
Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  tief  dunkdrothe  Farhe  an.  Auf  Zusatz  yon 
Kochsalz  wird  das  Alkalisalz  des  p- Sulfanilsäure- azo -a-naphtols  als  rother, 
krystallinischer  Niederschlag  ausgefallt.  Letzterer  wird  abfiltrirt  und  aus 
möglichst  wenig  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  Salz  wird  hierbei 
in  langen,  rothen  Nadeln  erhalten.    Die  Ausheute  ist  die  berechnete. 

Der  Farbstoff,  welcher  jetzt  selten  in  den  Handel  kommt,  bildet 
orangegelbe  Blättchen,  welche  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  sind. 
Auf  Wolle  oder  Seide  giebt  er  in  saurem  Bade   ein   rothstichiges 


1)  Ann.  (1882)  211,  61;  Ber.  (1881)  14,  1796.    Ueber  die  Darstellung  des 
Farbstoffs  im  Grossen  vergl.  O.  Muhlhäuser,  Dingl.  (1887)  264,  190. 
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Orange.  Starke  Säuren  scheiden  aus  der  Losung  des  Farbstoffs  die 
freie  Sfture  in  Gestalt  schwarzer  Blättchen  aus.  Alkalien  geben  eine 
karmoisinrothe  Färbung;  aus  letzterem  Grunde  wird  der  Farbstoff 
wenig  angewendet.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  fuchsin- 
rother  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  rothbraun  wird. 

ß  •  Naphtolorange  i) : 

Synonyma:  Orange  11  [B],  Tropäolin  000  Nr.  2,  Mandarin, 
Mandarin  G  extra  [A],  Chrysaurein,  Goldorange  [By]. 

Der  Farbstoff  wurde  1875  von  Roussin  entdeckt 

Die  Darstellung  geschieht  ganz  in  derselben  Weise  aus  ^-Naphtol, 
wie  die  des  Orange  I  aus  a-Naphtol. 

Der  Farbstoff  ist  leicht  in  heissem  Wasser  mit  rothgelber  Farbe 
löslich  und  krystallisirt  daraus  mit  Krystallwasser  in  orangegelben 
Blättchen;  beim  Trocknen  verliert  er  das  ErystaUwasser  und  geht 
in  ein  scbarlachrothes  Pulver  über.  Durch  Alkalien  werden  seine 
Lösungen  nicht  verändert  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Farbstoff  mit  rother  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht 
eine  orangegef^rbte  Lösung.  Auf  Znsatz  von  koncentrirter  Salzsäure 
zu  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  die  freie  Säure  in  haar- 
feinen, rothen  Nadeln  ab.  Mit  Zinnchlorür  entsteht  Sulfanilsäure 
und  a-Amido-j3-naphtol.  Das  Kalksalz  ist  ziemlich  schwer  löslich, 
das  Barytsalz  fast  unlöslich.  Der  Farbstoff  wird  entweder  allein 
(orange)  oder  in  Kombination  mit  Echtroth,  Fuchsin  S,  Marron  S 
oder  Indigokarmin  (für  Braun  und  Modefarben)  angewendet 

Beim  Farben  wird  die  Lösung  des  Orange  II  dem  Färbebad  heiss  zu- 
gesetzt Seide  wird  im  gebrochenen  Bastseifenbade  gefärbt  und  mit  wenig 
Schwefelsäure  avivirt.  Wolle  wird  mit  Schwefelsaure  oder  Weinstein- 
präparat gefärbt.  Für  Baumwolle  dient  als  Beize  zuerst  zinnsaures 
Natrium,  dann  abgestumpfter  Alaun.  Man  windet  ab  und  bringt  den  Stoff, 
ohne  ihn  zu  waschen,  in  das  koncentrirte  Färbebad. 

Bromderivate  des  Mandarins. 

Um  eine  andere  Nuance  des  Mandarins  darzustellen,  wird  dasselbe  nach 
einem  Patente^)  der  Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et 
produits  chimiques  de  St  Denis  bromirt 


1)  Ber.  (1877)  10,  1378;  (1878)  11,  2198;  (1880)  13,  268.  üeber  die  Dar- 
steUung  des  Farbstoffs  im  Grossen  vergl.  O.  Mühlhäuser,  Dingl.  (1887)  264, 
187.  —  2)  D.  R.-P.  Nr.  26  642  vom  14.  December  1882  ab. 
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Za  diesem  Zweck  löst  man  100  kg  des  MandarioB  in  660  Liter  Wasser 
nnd  giesst  eine  Lösnng  von  62  kg  Natriumbromid  und  19  kg  Natriumbromat  in 
500  Liter  Wasser  hinka.  Das  Ganze  wird  hierauf  mit  130  kg  Schwefelsäure 
angesäuert.  Nach  beendigter  Beaktion  neutralisirt  man  mit  einer  geeig- 
neten Base,  wie  Kali,  Natron,  Kalk  etc.  und  fallt  den  Farbstoff  mittelst 
Kochsalz.  Das  Bromiren  erfolgt  in  der  Art,  dass  sich  die  frei  gemachte 
Brom  wasserstoffsäure  und  Brom  säure  in  Brom  und  Wasser  umsetzen. 

Narceln  [DH]  (Bisulfitverbindung  des  Mandarins). 

• 

Darstellung^).  1  Tbl.  Mandarin  wird  mit  2  Tbln.  heissem  Wasser 
zu  einem  Brei  zerrieben  und  mit  4  Thln.  einer  Lösung  von  Natriumbisulfit, 
die  etwa  20  Proc.  schweflige  Säure  enthält ,.  versetzt;  das  Ganze  wird 
y2  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die  Farbe  der  Lösung  geht 
hierbei  von  Braunroth  in  Gelb  über.  Die  Bisulfitverbindung  wird  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  in  gelben  Krystallen  abgeschieden,  die  direkt  zum  Gelb- 
flirben  verwendet  werden  können. 

Der  1879  von  Prudhomme^)  entdeckte  Farbstoff  (Narcem)  bildet  ein 
röthlichgelbes  Pulver,  welches  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  tritt  keine  Veränderung  ein.  Natronlauge  macht  die 
Lösung  braunroth.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  gelbbrauner 
Farbe,  beim  Erwärmen  entweicht  schweflige  Säure. 

Metanilorange  II  [Bi]: 

entsteht   nach  P.  Griess^)  durch  Einwirkung  von   m-Diazobenzol« 
sulfosäure  auf  eine  alkalische  Lösung  von  /3-Naphtol. 

Die  Reaktionen  des  FarbstoflTs  sind  sehr  ähnlich  denen  des 
Mandarins. 

Der  isomere  FarbstoflT  aus  a-Naphtol  wird  als  Metanilorange  I  [Bi] 
bezeichnet. 


inOB  [A]: 

(SOsNa 
CnHisNjOiSNa   =   CßHs  CH3 

Der  auch  unter  dem  Namen  Orange  T  [K]  oder  Orange  R  [Bi] 
in  den  Handel  kommende  Farbstoff  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  o*Diazotoluolsulfosäure  auf  /3-Naphtol.  Der  FarbstoflT,  welcher 
ein  ziegelrothes  Pulver  bildet,  löst  sich  in  Wasser  mit  rothgelber 
Farbe  auf.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fallen  gelbbraune  Flocken 
ans.  Natronlauge  verursacht  eine  rothbraune  Lösung.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  fuchsinrother  Farbe  auf;  auf 
Zusatz  von  Wasser  fallen  gelbbraune  Flocken  aus. 


1)  D.  E.-P.  Nr.  29  067  vom  lö.December  1883.  —  2)  Vergl.  B.  Nölting, 
Monit.-  1886,  319.  —  »)  Ber.  (1878)  11,  2197. 
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Orange  E  [B],  Orange  IIB  [Bi]:  Ci8Hi5N2  04SNa  wurde  1877 
von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  dargestellt,  die 
Reaktionen  des  Farbstoffs  sind  dem  des  zuletzt  aufgeführten  Farb- 
stoffs sehr  ähnlich. 


p-Diazoph6nol8ulfosäare-azo-/9-naphtol: 

CeHg 


OH 
SO,H 


N=N[a]CioHeMOH' 


wurde  von  Griess^)  durch  Einwirkung  von Diazosulfophenol  auf  /3-Naphtol 
erhalten  und  war  der  erste  in  den  Handel  gekommene  rothe  Azo- 
farhstoff. 

Darstellung.  10  kg  nitrophenolsulfosaures ^)  Kali  werden  dnrch 
Reduktion  mit  ZiDnohlorür  oder  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidophenolsulfo- 
säure  ühergeführt,  welche  man  in  Diazosulfophenol  verwandelt.  Dieses  trägt 
man  in  eine  Lösung  von  5,6kg  /S-Naphtol  in  50  Liter  Natronlauge,  welche 
2  kg  Natronhydrat  enthält,  ein.  Aus  der  karmoisinroth  gefarhten  Lösung 
wird  der  Farbstoff  durch  Salzsäure  abgeschieden  und  nach  dem  Filtriren 
und  Waschen  in  sein  Natron-  oder  Thonerdesalz  verwandelt.  Dieser  Farb- 
stoff liefert  besonders  in  Gegenwart  von  Thonerde-  oder  Zinnbeizen  licht- 
beständige rothe  und  rosa  Nuancen. 

Diesem  Farbstoff  sind  sehr  ähnlich  die  aus  Diazochlor-,  Diazobrom- 
oder  Diazojodsulfophenol  und  /9-Naphtol  oder  aus  Diazosulfophenol  und 
Dioxynaphtalin  entstehenden  Körper. 


rSOsNa 
Ponceau3G[B]:  CeHs^;^^? -.. 

Darstellung^).  16,5kg  Anisidinsulfosäure  werden  in  20kg  Salzsäure 
und  200  Liter  Wasser  aufgelöst  und  mit  5,61  kg  reinem  Natriumnitrit  ver- 
setzt. Die  erhaltene  Lösung  lässt  man  auf  eine  alkalische  Lösung  von  11,7  kg 
ß  -  Naphtol  einwirken  und  salzt  den  erhaltenen  rothen  Farbstoff  mit  Kochsalz 
aus.  An  Stelle  der  angegebenen  Menge  /9-Naphtol  kann  man  18,2  kg  /9-Naphtol- 
monoBulfosäure  oder  24,7  kg  ^-Naphtoldisulfosäure  anwenden  und  erhält  dann 
die  entsprechenden  Sulfosäuren  der  Azofarbstoffe. 

Der  auch  Fonceau  3  J  oder  Scharlach  3  J  genannte  Farbstoff 
bildet  ein  rothes  Pulver,  welches  in  heissem  Wasser  leicht  löslich 
ist.  Von  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  Farbe  aufgelöst.  Das 
Ealksalz  ist  schwer  löslich. 


1)  D.  B.-P.  Nr.  32  224  vom  12.  März  1878.  —  ^)  Gemeint  ist  die  aus  p-Phenol- 
sulfosäure  dargestellte  o- Nitro -p-phenolsulfbsäure.  — ^)  D.  B.-P.  Nr.  12  451 
vom  3.  Januar  1879  ab. 
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Echtbraun  [B]:  C,oHi3N804SNa  =  CioHej- 


SOsNa 
OH 


CioHfi, 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  a-Diazonaphtalinsulfosäure  auf 
a-Naphtol.  Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelbraunes,  in  Wasser  mit 
gelbbrauner  Farbe  löslicbes  Pulver.  Salzsäure  bewirkt  in  der  wässeri- 
gen Lösung  einen  braunen  Niederschlag,  Natronlauge  eine- braune 
Lösung.  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  auf 
Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein  brauner  Niederschlag. 


Echtbrann  8B  [A]^): 

C,o  Hi3  N,  O4  8  Na  =  Cio  He  {^^j^^^N 


OH 


Cio  Hg, 


wird  bei  der  Einwirkung  von  ^  -  Diazonaphtalinsulfosäure  Br  auf 
a-Naphtol  dargestellt. 

Der  ein  braunes  Pulver  bildende  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser 
mit  braunrother  Farbe  auf.  Salzsäure  färbt  die  Lösung  rothviolett, 
Natronlauge  fuchsinroth.  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farb- 
stoff mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein  roth- 
violetter Niederschlag. 

Wolle  wird  in  saurem  Bade  braun  gefärbt. 


EohtrothA[B]:  C,oHi8N8  04SNa  =  CioHg  j  v^^r*^ 


,Na 
N 
OH 


)« 


10  He» 


wurde  1877  von  H.  Caro  und  Roussin  entdeckt  und  von  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik')  zuerst  in  den  Handel 
gebracht  Der  auch  Rocceline,  Orcellin  Nr.  4,  Rubidin, 
Ranracienne,  Cerasine  genannte  Farbstoff  wird  dargestellt  in 
der  Weise,  dass  man  die  aus  der  Naphthionsäure  bereitete  a-Diazo- 
naphtalinsulfosäure mit  j3-Naphtol  kombinirt 

Bas  Patent  Nr.  5411 ,  durch  welches  die  Darstellung  des  Echtroths  A 
geschützt  ist,  lautet  wie  folgt: 

Titel:  Verfahren  zur  Darstellung  rother  und  brauner  Naph- 
talinfarbstoffe  (Sulfosäuren  der  Oxyazonaphtaline). 

Inhalt:  Unsere  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  einer  neuen 
Grappe  von  rothen  und  braunen  Naphtalinfarbstoffen ,  deren  Zusammen- 
setzung sich  durch  die  Bezeichnung  „Sulfosäuren  der  Oxyazonaphtaline"  aus- 


1)  D.  R-P.  Nr.  22  547.  —  »)  D.R.-P.  Nr.  5411  vom  12. März  1878;  Ber. 
(1878)  11,  2199;  (1879)  12,  1304.    Vergl.  S.  71. 
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drücken  lässt.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  schlagen  wir  den  Weg 
ein,  welchen  in  neuerer  Zeit  die  Arbeiten  von  Peter  Griess  eröffnet  haben: 
den  der  Umwandlung  der  Diazokörper  in  Derivate  der  Azokohlenwasserstoffe. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Griess,  A.  W.  Hofmann,  Kekule, 
Baeyer  u.  A.  ist  es  bekannt,  dass  sich  die  Diazoverbindungen  Atom  für 
Atom,  mit  den  primären  und  tertiären  Monaminen,  den  Metadiaminen ,  und 
den  Phenolen  unter  geeigneten  Bedingungen  zu  beständigen  Azoverbindungen 
umlagern.  Von  der  unabsehbaren  Reihe  der  auf  diesem  Wege  darstellbaren 
Azokörper  sind  einige  bereits  als  Farbstoffe  zu  praktischer  Bedeutung  ge- 
langt, und  besonders  bei  den  Sulfosäuren  der  Phenolklassen  hat  man  her- 
vorragende Färbeeigenschaften  angetroffen.  Für  diese  Darstellungen  hat 
man  sich  vorzugsweise  der  Benzoldiazo Verbindungen  bedient  und  durch  deren 
Kombination  mit  dem  Phenol,  dem  Resorciu,  dem  Naphtol  und  den  Naphtol* 
sulfosäuren  gelbe  und  orangerothe  Farbstoffe  erzeugt  Das  Diazonaphtalin 
ist  bisher  hiebt  in  den  Kreis  dieser  Untersuchungen  gezogen  worden,  und 
Farbstoffe,  welche  ganz  der  Naphtalinreihe  angehören  und  aus  der  Kombi- 
nation der  Naphtalindiazo Verbindungen  mit  den  Naphtolen  und  Naphtolsulfo- 
säuren  hervorgehen,  finden  sich  nirgends  erwähnt. 

Wir  haben  diese  Lücke  ausgefüllt,  in  den  Sulfosäuren  der  Oxyazo- 
naphtaline  rothe  und  braune  Farbstoffe  von  praktischer  Verwendbarkeit  an- 
getroffen und  die  folgenden  von  der  Theorie  vorgezeichneten  Methoden  asu 
ihrer  Darstellung  angewendet. 

Erste  Methode. 

Naphtylamin  wird  in  bekannter  Weise  durch  salpetrige  Säure  in  seine 
Diazoverbindung  übergeführt,  und  gleiche  Moleküle  des  erhaltenen  Diazo- 
körpers  und  eines  der  beiden  isomeren  Naphtole  werden  der  gegenseitigen 
Einwirkung  unterworfen.  Zweckmässig  verfahrt  man  in  der  Weise,  dass 
man  die  aus  salzsaurem  Naphtylamin  und  Natriumnitrit  bereitete  Auflösung 
des  Diazonaphtalinchlorids  in  eine  kalte  und  verdünnte  alkalische  Auflösung 
des  Naphtols  nach  und  nach  ejinträgt,  bis  die  sofort  eintretende  Fällung 
nicht  mehr  zunimmt.  Bis  zum  Schluss  der  Operation  erhält  man  die  Flüssig- 
keit alkalisch,  dann  säuert  man  dieselbe  schwach  an  und  filtrirt  den  Nieder- 
schlag des  Oxyazonaphtalins.  Die  Reaktion  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrücken: 

CioH7N=NGl  +  C10H7OK       =      CioHeN=NCioH6(OH)  +  KCl 
Diazonaphtalin-  (a-/J-)  Naphtol-  («-/'-)  Oxyazo-  Chlor- 

chlorid kalium  naphtalin  kalium. 

Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  wird  der  Niederschlag  durch  Er- 
wärmen mit  zwei  Theilen  rauchender  Schwefelsäure  von  80  Proc.  Anhydrid- 
gehalt auf  dem  Wasserbade  in  seine  Sulfosäure  übergeführt,  nach  beendigter 
Einwirkung  löst  sich  die  Mischung  klar  in  Wasser.  Man  entfernt  die  freie 
Schwefelsäure  in  üblicher  Weise,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  und 
wandelt  die  Sulfosäure  in  ihr  Natriumsalz  um,  das  man  durch  Abdampfen 
in  fester  Form  erhalten  kann.  Auf  diesem  Wege  entstehen  aus  den  beiden 
isomeren  Naphtolen,  dem  a-Naphtol  und  dem  /9-Naphtol,  entsprechend  isomere 
Oxyazonaphtalinsulfosäuren ,  welche  man  als  a-  und  /9  -  Oxyazonaphtalinsulfo- 
säuren  bezeichnen  kann. 

Zweite  Methode. 

Naphtylamin  wird  in  seine  Diazoverbindung  verwandelt,  und  gleiche 
Moleküle  des  erhaltenen  Diazokörpers  und  einer  der  beiden  isomeren  Naphtol- 
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snlfoBäoren  werden  der  gegenseitigen  Einwirkung  unterworfen.  Die  Dar- 
stellung verläuft  wie  bei  unserer  ersten  Methode.  Die  Auflösung  des  Diazo- 
naphtalinchlorids  wird  in  eine  kalte  und  stark  alkalische  Auflösung  der 
Naphtolsulfosäuren  eingetragen,  bis  keine  fernere  Farbstoff  bildung  erkennbar 
ist.  Die  alkalische  Mischung  wird  schliesslich  angesäuert,  der  entstandene 
Niederschlag  filtrirt  und  in  das  Natronsalz  der  Oxyazonaphtalinsulfosäuren 
übergeführt. 

Unter  „Naphtolsulfosäuren^  verstehen  wir  das  sich  aus  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  die  Naphtole  bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  unge- 
fähr 100^  C.  bildende  Gemisch  von  Mono-  und  Disulfosäuren  der  Naphtole. 
Folgende  Reaktionen  finden  statt: 

I. 

CjoH7N=NCl  +  CioHe(S03Na)ONa  =  CioH7N=NCioHß(S08Na)OH  +  NaCl 
Diazonaph talin«    (a-/3-)naphtolmono-        (a-/9-)oxyazonaphtalinmono-       Chlor- 
chlorid sulfosaures  Natrium  sulfosaures  Natron  natrium 

II. 

CioH7N=NCl  +  CioH5(S08Na)2  0Na  =  CioH7N=NCioH4(SOgNa)aOH  +  NaCl 

Diazonaphtalin-  (a-/!7-)naphtoldisu]fo-       (a-/)-)ox7azonaphtalindi8ulfo-    Ghlor- 

chlorid  saures  Natrium  saures  Natron  natrium 

Dritte  Methode. 

Die  Sulfosäuren  des  Naphtylamins :  CioH0(SO3H)NHa,  werden  in  ihre 
entsprechenden  Diazoverbindungen  übergeführt  und  zu  gleichen  Molekülen 
mit  a-Naphtol  oder  /9-Naphtol  kombinirt,  wobei  folgende  Beaktion  eintritt: 

CioH«/      %  4-  (a-/9.)CioH,ONa  =  CioHe(803Na)N=NCioHeOH 

(Diazosulfoxyl-        (Naphtolnatrium)        (a-^-)oxyazonaphtalinBulfo- 
naphtalin)  saures  Natrium. 

Bekanntlich  lassen  sich  die  erwähnten  Sulfosäuren  des  Naphtylamins  auf 
verschiedenen  Wegen  erhalten,  wie  z.  B.  durch  die  direkte  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Naphtylamin,  ferner  aus  dem  Nitronaphtalin  durch  Digestion 
mit  schwefligsaurem  Ammoniak  und  aus  den  Nitronaphtalinsulfosäuren 
(welche  ihrerseits  sowohl  aus  dem  Nitronaphtalin,  wie  aus  den  Naphtalin- 
Bulfosäuren  entstehen)  durch  die  gewöhnlichen  Reduktionsmethoden.  Diese 
Naphtylaminsulfosäuren  sind  seit  geraumer  Zeit  durch  die  Arbeiten  von 
Piria  und  Laurent  bekannt  und  neuerdings  von  Schmidt  und  Seh  aal 
(Ber.  der  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  S.  1367)  und  von  Cleve  (ebenda  1877, 
8.  1722)  eingehender  untersucht  worden.  Dieselben  stellen  eine  Keihe  iso- 
merer Sulfosäuren  dar,  welche  sich  hauptsächlich  durch  ihre  verschiedene 
Löslichkeit  im  Wasser  von  einander  unterscheiden. 

Einige  derselben,  wie  z.B.  die  Naphthionsäure  von  Piria  sind  äusserst 
schwer  löslich  in  Wasser,  während  andere  sich  durch  grosse  Löslichkeit  aus- 
zeichnen. Sämmtliche  Modifikationen  lassen  sich  in  Diazoverbindungen 
überführen  und  zur  Farbstoffdarstellung  anwenden. 

Die  entstehenden  Oxyazonaphtalinsulfosäuren  zeigen  dann  ähnliche 
Löslichkeitsunterschiede.  Die  besten  Besultate  hinsichtlich  der  Qualität  des 
erzeugten  Farbstoffs  haben  wir  mit  /9-Naphtol  und  der  Naphthionsäure  oder 
den  schwer  löslichen  Naphtylaminsulfosäuren  erzielt.  Als  Beispiele  führen 
wir  nachstehende  Darstellungsmethoden  an:    1  Gewichtstheil  Nitronaphtalin 

15* 


228  Siebenundzwanzigstes  Kapitel. 

wird  in  ein  Gemisch  von  2  Gewichtstheilen  koncentrirter  Schwefelsäure 
und  1  Gewichtstheil  rauchender  Schwefelsäure  von  80  Proc.  Anhydridgehalt 
eingetragen,  die  entstandene  Lösung  bis  zur  völligen  Umwandlung  des  Nitro- 
naphtalins  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  mit  10  Theilen  Wasser  yer- 
dünnte  Lösung  der  Nitronaphtalinsulfosäuren  wird  in  bekannter  Weise  durch 
Eisen  reducirt  und  die  Mischung  der  entstandenen  Naphtylaminsulfosäuren 
durch  Uebersättigen  mit  Kalkmilch  und  Filtriren  in  deren  Kalksalze  über- 
geführt. 

Aus  den  zweckmässig  durch  Eindampfen  koncentrirten  Lösungen  wird 
die  schwerlösliche  Modifikation  der  Naphtylaminsulfosäuren  durch  Salzsäure- 
zusatz abgeschieden  und  von  den  leicht  löslichen  Sulfosäuren  durch  Filtra- 
tion getrennt.  Die  schwerlösliche  Sulfosäure  wird  durch  Natriumuitrit  in 
die  gleichfalls  schwerlösliche  Diazoverbindung  übergeführt,  und  letztere  in 
kleinen  Antheilen  in  eine  kalte  und  bis  zumSchluss  der  Operation  alkalisch  zu 
erhaltende  /9-Naphtollösung  eingetragen,  bis  sich  keine  fernere  Zunahme  des 
FarbstofTniederschlages  zeigt.  Das  sich  krystallinisch  abscheidende  dunkel- 
rothe  Natronsalz  der  /S-Oxyazonaphtalinsulfosäure  wird  filtrirt,  gewaschen 
und  getrocknet.  In  derselben  Weise  verfahrt  man  bei  der  Verwendung  der 
schwerlöslichen  Naphtylaminsulfosäuren,  welche  man  durch  mehrstündiges 
Erwärmen  von  1  Gewichtstheil  Naphtylamin  mit  8  Gewichtst heilen  rauchen- 
der Schwefelsäure  von  80  Proc.  Anhydrid gehalt  bei  70  bis  80«  C.  darstellt  und 
durch  Eintragen  in  20  Theile  Wasser  und  Filtriren  von  der  gleichzeitig  ent- 
stehenden  leicht  löslichen  Sulfosäure  getrennt  erhalten  kann.  Bei  der  Ver- 
arbeitung der  leichtlöslichen  Naphtylaminsulfosäuren  entstehen  die  leicht- 
löslichen Alkalisalze  der  entsprechenden  Farbstoffsäuren.  Zur  Abscheidung 
des  Farbstoffs  in  fester  Form  fallt  man  die  Lösungen  durch  Kochsalz  oder 
übersättigt  dieselben  mit  Salzsäure  und  führt  die  sich  abscheidende  Sulfo- 
säure in  ihr  Natronsalz  über. 

Vierte  Methode. 

Die  Naphtylaminsulfosäuren  werden  diazotirt  und  mit  gleichen  Mole- 
külen der  a-  oder  /S-Naphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  kombinirt.  Auf 
diesem  Wege  entstehen  die  Disulfosäuren  der  Oxyazonaphtaline : 

GioHe<        >N  +  CioH«(S08Na)ONa  =  CioH6(S08Na)N=NCioH5(SOaNa)OH 

Diazosulfoxy  1-      (fc-ß-)  naphtolmono-        (ff-ß-)  oxy  azonaphtalindisulfosaures 
naphtalin  sulfosaures  Natrium  Natrium. 

Fünfte  Methode. 

Wird  in  den  vorstehenden  Darstellungsmethoden  das  Naphtol  durch 
Dioxynaphtalin  ersetzt,  so  entstehen  die  entsprechenden  Sulfosäuren  des 
Dioxyazonaphtalins :  C,oH7N=NCiQH6(OH)a,  welche  den  wesentlichen  Färb- 
stoffcharakter  der  entsprechenden  Naphtolfarbstoffe  an  sich  tragen.  Wir 
bemerken  schliesslich,  dass  wir  ebenfalls  Gemische  der  verschiedenen  Naph- 
tole  und  Naphtolsulfosäuren  zur  Farbstoffdar Stellung  nach  den  angegebenen 
Methoden  benutzen  können  und  uns  nicht  an  die  angeführten  Gewichtsver- 
hältnisse sowie  Temperaturangaben  binden. 

Das  Echtroth  A  (Handelsprodukt)  ist  ein  braunrothes  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leicht  mit  ponceauroüier  Farbe 
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lösliches  Pulver.  Salzsäure  verarsacht  in  dieser  Lösnng  eine  gelb- 
braune Fällnng.  Dnrch  Natronlange  wird  die  Lösnng  etwas  dunkler. 
Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  violetter  Farbe, 
welche  auf  Zusatz  von  Wasser  in  eine  gelbbraune  umschlägt. 

Der  reine  Farbstoff  krystallisirt  aus  Wasser  in  braunen  Nadeln. 
Das  Ealksalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

« 

Der  Farbstoff  giebt  sehr  satte  Töne. 

Zmn  Färben  wird  die  Lösung  vorher  filtrirt.  Seide  wird  im  gebroche- 
nen Seifenbade  f^efarbt,  Wolle  am  einfachsten,  indem  man  in  das  Färbebad 
Glaubersalz  nnd  nach  und  nach  Schwefelsäure  giebt.  Statt  Glaubersalz  wird 
auch  essigsaures  Natrium  in  das  Bad  gegeben  und  Weinsteinpräparat  zuge- 
setzt. Es  empfiehlt  sich  kalt  einzugehen  und  langsam  zu  förben.  Für 
Baumwolle  eignet  sich  am  besten  eine  Beize  aus  zinnsaurem  Natrium;  aus 
der  Lösung  des  letzteren  wird  die  Baumwolle  dann  in  eine  Lösung  von  Alaun 
gebracht,  hierauf  abgewunden  und  direkt  in  koncentrirtem  Bade  gefärbt, 
dann  wieder  abgewunden  und  bei  g^elinder  Wärme  getrocknet.  Echtroth 
kann  mit  Fuchsin  S,  Orange  II,  Naphtolgelb  S  oder  Indigokarmin  zusammen 
angewendet  werden  und  ersetzt  in  den  meisten  Fällen  Rothholz  und  Orseille. 

Die  freie  Säure  des  Ecbtroths  ist  nach  Griess^)  schwer  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  In  Aetber  ist  sie 
unlöslich.  Von  kaltem  Alkohol  wird  sie  sehr  leicht  mit  blutrother 
Farbe  gelöst  und  scheidet  sich  aus  der  zum  Kochen  erhitzten  Lösung 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  kleinen,  rothbraunen  Nädelchen  aus, 
welche  beim  Zerreiben  ein  blutrothes  Pulver  liefern.  Beim  Ver- 
setzen der  heissen  wässerigen  Lösung  mit  Chlorbaryum  fällt  das 
saure  Baryumsalz:  (C3oHi3NsS04)3Ba,  als  ein  braunrother,  aus 
mikroskopischen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag  aus. 

Ein  isomerer,  aus  o(-Naphtylamin  und  /3  - Naphtolsulfosäure  S 
entstehender  Farbstoff  kommt  als  Echtroth  B  T  [By]  in  den  Handel. 

Doppelbrillantsoharlaoh  G  [A]: 

C,oH,3N,SO,Na  =  QoHe  !?^?^1Vm1^   xr 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  jS-Diazonaphtalinsulfosäure  Br  auf 
/J-NaphtoP)  und  bildet  ein  rothbraunes,  in  Wasser  mit  gelbrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dieser  Lösung 
entsteht  ein  brauner  Niederschlag;  Natronlauge  verursacht  ebenfalls 
die  Bildung  eines  rothbraunen,  in  viel  Wasser  löslichen  Nieder- 
schlages. Der  Farbstoff  löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit 
fnchsinrother  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  in  braunroth 
übergeht. 


^)  Ber.  (1S78)  11,  2199.  —  »)  D.  B.-P.  Nr.  2^547. 
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Fonoeau  aoide  [DH]: 

Der  Farbstoff  wird  erhalten,  indem  man  das  aus  fast  gleichen 
Theilen  j8-Naphtylamin-a-sulfosäure  und  /S-Naphtylamin-y-sulfosäure 
bestehende  Gemenge,  welches  durch  Sulfuriren  von 'jS-Naphtylamin 
bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  entsteht,  in  die  Diazoverbin- 
düng  überführt  und  letztere  mit  /3-Naphtol  kombinirt. 

Das  Handelsprodukt  bildet  ein  scharlachrothes,  in  Wasser  schwer 
lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lö- 
sung scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  ab.  Durch  Natronlauge 
wird  die  wässerige  Lösung  mehr  braun  gefärbt  Koncentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  fuchsinrather  Farbe.  Auf  Zu- 
satz von  Wasser  zu  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  brauner  Nieder- 
schlag ab. 


o)   Monoazofarbstoffe    aus    Sulfosäuren    von   Diazoverbin- 

dungen  und  Phenolsulfosäaren. 


Azorubin  8  [A]i): 


CaoHi.NjOySaNa,  =  CioH6'{[^ 


SOsNa 

N=N 

OH[«a] 

SOaNataJ 


C10H5, 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  a  -  Diazonaphtalinsulfosäure  aus 
Naphthionsäure  auf  a-Naphtolsulfosäure  N  W.  Der  Farbstoff  kommt 
auch  unter  den  Namen  Echtroth  C  [B],  Azosäurerubin  R  unä 
KarmoisinB  [By]  in  den  Handel.  Er  bildet  ein  braunes,  in  Wasser 
mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Aus  dieser  Lösung  scheidet 
Salzsäure  braune  Flocken  ab;  Natronlauge  färbt  die  Lösung  etwas 
gelber.  Koncentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  violette  Lösung,  welche 
auf  Zusatz  von  Wasser  fuchsinroth  wird. 

Doppelscharlacli  extra  8  [A],  Brillantponoeau  4B  [By]: 

CaoHiaNaOrSaNaj  =  ^loHg  |ro^_.^'j 

OHW  C10H5, 
SOsNahJJ 

wird  nach  dem  D.  R-P.  Nr.  22  547  (s.  S.  82)  durch  Einwirkung  von 
/^-Diazonaphtalinsulfosäure  Br  auf  oe-Naphtolsulfosäure  NW  erhalten. 


1)  D.  E.-P.  Nr.  6411  und  26  012. 
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Der  auch  als  Brillantsoharlach  in  den  Handel  kommende  Färb- 
Btoff  bildet  ein  braanrothes,  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  lösliches 
Pnlver.  Ans  dieser  Losung  scheidet  Salzsäure  gelbbraune  Flocken  ab; 
Natronlauge  verändert  sie  nicht  Von  koncentrii*ter  Schwefelsäure 
wird  der  Farbstoff  mit  fuchsinrother  Farbe  gelöst  Auf  Zusatz  von 
Wasser   wird  die  Lösung  gelbroth. 

Pyrotin  [D]: 

entsteht  durch  Einwirkung  der  aus  der  ^-Naphtylamin-^-sulfosäure 
gebildeten  Diazoverbindung  auf  die  « -  Naphtolsulfosäure  NW^). 
Der  ein  braunrothes  Pulver  bildende  Farbstoff  ist  in  Wasser  mit 
gelbrother  Farbe  löslich.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  Farbe 
mehr  blauroth.  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
fuchsinrother  Farbe.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine 
rothe  Lösung. 


o..H.j:pH 


KrooeinBcharlach  8BX  [By]: 


C2oHi3N"2  07S9Na2  =  f     N      ' 

.       C10H5   MOH 

IS03H 

wird  durch  Einwirkung  von  Diazonaphtalinsulfosäure  auf  die  Bayeri- 
sche /3  -  Naphtolmonosulfosäure  dargestellt  (D.  R.-P.  Nr.  20402  vom 
30.  März  1882  ab). 

l5arBtellui]g.  Das  Patent  beschreibt  die  Hersiellung  des  Farbstoffs,  wie 
folgt:  22,8  kg  cc-Napbtylaminmonosulfosäare  werden  in  500  Liter  Wasser 
und  25  kg  Salzsäure  fein  suspendirt,  und  durch  allmäligen  Zusatz  von  7  kg 
Katriamnitrit  in  die  a  -  Diazonaphtalinmonosulfosäure  übergeführt.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  lässt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  bis  zuin  Schluss 
schwach  alkalisch  zu  haltende  Lösung  von  50  kg  aus  Spiritus  krystallisirtem 
Natronsalz  der  Betanaphtolmonosulfosäure  in  200  Liter  Wasser  einlaufen. 
Es  bildet  sich  sofort  eine  tiefrothe  Farblösung,  aus  welcher  durch  Salz  der 
Farbstoff  gefallt  and  durch  wiederholtes  Umlösen  und  Aussalzen  gerei- 
nigt wird. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  scharlaohrothes  Pulver,  welches  in 
Wasser  mit  gelbrother  Farbe  löslich  ist.  Salzsäure  lässt  die  Lösung 
unverändert,  Natronlauge  färbt  sie  gelbbraun.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Farbstoff  mit  fuchsinrother  Farbe,  welche  auf  ZusatsQ 
von  Wasser  gelbroth  wird. 

»)  VergL  D.  B.-P.  Nr.  29  084,  32  271  und  32  276. 


232  Siebenundzwanzigstes  Kapitel. 

Bohtroth  E  [B],  Bchtroth  [A],  Bchtroth  ET  [By]: 
QoHi,N,0;S,Na,  =  CioHe|H^^J^(.   „  ([flOH 

wird  durch  Einwirkung  von  (ic-Diazonaphtalinsulfosäure  (aus  Naph- 
thionsäure)  auf  die  ^-Naphtolsulfosäure  S  hergestellt  Der  ein  roth- 
braunes Pulver  bildende  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  mit  bordeaux- 
rother  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  tritt  keine 
Veränderung  ein.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
violetter  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  rothe 
Lösung. 

Bordeaux  S  [A]:  C„Hi,N,Oi,S,Na,  =  CioH«  {["JÜn? 

OHM  C,oH«. 
(SOjNa),] 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  a-Diazonaphtalinsulfosäure  aus 
Naphthionsäure  auf  j3-Naphtoldisulfosäure  R^).  Der  auch  als  Echt- 
roth  D  [B]  und  Amaranth  [M],  [C]  oder  Azosäurerubin  2B  [D] 
in  den  Handel  kommende  Farbstoff  bildet  ein  rothbraunes,  in  Wasser 
mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  der  Lösung  wird  keine  Veränderung  hervorgebracht;  mit  Natron- 
lauge entsteht  eine  dunklere  Färbung.  Die  Lösung  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  ist  violett  und  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  fuchsinroth. 


Neukoooin  [A]'): 


OH[/J] 
(SOgNa),] 


CnH 


10*J-4> 


wird  durch  Einwirkung  von  o&-Diazonaphtalinsulfosäure  aus  Naphthion- 
säure  auf  /}-Naphtoldisulfosäure  G  erhalten.  Der  Farbstoff  kommt 
auch  als  Brillantponceau  [C]  und  Eochenilleroth  A  [B]  in 
den  Handel.  Er  bildet  ein  scharlachrothes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver,  wird  von  Salzsäure  nicht  verändert,  von  Natronlauge  braun 
gefärbt.  Die  Lösung  in  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  fuchsinroth 
und  wird  durch  Wasser  gelbroth. 


1)  D.  B.-P.  Nr.  3229.  —  «)  D.  B.-P.  Nr.  S229. 
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Al8  Granat  {By]  kommt  ein  Farbstoff  in  den  Handel,  welcher 
dnrch  Kombination  von  a-Diazonaphtalinsalfosänre  mit  der  nach 
Patent  Nr.  38281  erhaltenen  Naphtoldisulfosäure  entsteht. 

Ponoeau  6  B  [M] ,  [B] : 

C,aHioN,0,sS4Na4  =  CioH«  {["jl^lS 

OHM  C10H3, 
(SOjNa),] 

enteteht  nach '  dem  D.  R.-P.  Nr.  22038  (S.  61)  bei  der  Einwir- 
kung von  a-Diazonaphtalinsulfosäure  auf  eine  alkalische  Lösung 
von  /J-Naphtoltrisulfosaure.  Das  so  erhaltene  Natronsalz  bildet  einen 
rothen  Farbstoff. 

Darstellung.  Zanächst  werden  22,8  Thle.  a •  NaphtylaminBuIfosäare, 
welche  mit  25  Thln.  Salzsäure  (von  33  Proc.  HCl)  und  250  Thln.  Wasser  zu 
einem  Brei  augerührt  sind,  durch  6,9  Thle.  salpetrigsaures  Natron  in  die 
Diazcverbindung  übergeführt.  Dann  bereitet  man  eine  Losung  von  50  Thln. 
des  /? •  naphtoltrisulfosauren  Nati'ons  in  250  Thln.  Wasser,  setzt  20  Thle. 
Ammoniakfiüssigkeit  (von  24  Proc.  NH3)  hinzu  und  lässt  die  nach  der  obigen 
Beschreibung  dargestellte  Diazoverbindung  der  a  -  Naphtylaminsulfosäure  in 
diese  Lösung  langsam  einlaufen. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  fucliBinrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  lässt  die  Lösung  unverändert, 
Natronlauge  fSrbt  sie  rothbraun.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst 
den  Farbstoff  mit  violetter  Farbe: 
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DisszofarbBtoffe.  —  Resorcinbraan.  —  Echtbrann.  —  Ecbtbraan  G.  —  Echt- 
braun.  —  Säurebraun  G.  —  Säarebraun  R.  —  Sudan  III.  —  Azokoccin  7B.  — 
Krocein B.  —  Ponceau RR.  —  Brillantkrocein.  —  Ponceau S S  eztra.  —  Ponceau 5 R.  — 
Krocem  3  B.  —  Tuchroth  G.  —  Tuchroth  B.  —  Orseilleroth  A.  —  Echtacharlach.  — 
Azorubin  2S.  —  Krocemscharlach.  —  Biebricher  Scharlach.  —  Ponceau  S  extra.  — 
Orseillin  2  B.  —  Kroceinscbarlach  7  B.  —  Bordeaux  G.  —  Bordeaux  B  X.  —  Blau- 
gchwarz.  —  Azoschwarz.  —  Naphtol  schwarz.  —  Echtviolett.  —  Wollschwarz. 


Disazofarbstoffe. 

Unter  der  Bezeichnung  Disazofarbstoffe  sind  im  Folgenden 
solche  Farbstoffe  zasammengefasst,  welche  die  Azogruppe  — N=N' — 
zweimal  enthalten.  Von  diesen  Substanzen  kann  man  mehrere  Arten 
unterscheiden  und  zwar: 

1.  Primäre  Disazofarbstoffe;  sie  werden  durch  suc- 
cessive  Einwirkung  von  zwei  gleichen  oder  verschiedenen 
Diazoverbindungen  —  erhalten  durch  Diazotiren  von  Mon- 
aminen —  auf  ein  Amin  oder  ein  Phenol  erhalten,  wobei 
die  beiden  Diazoreste  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoff- 
atome des  betreffenden  Amins  oder  Phenols  treten. 

2.  Sekundäre  Disazofarbstoffe.  Dieselben  entstehen 
durch  Kombination  von  diazotirten  Amidoazoverbindungen 
mit  Aminen  oder  Phenolen. 

3.  Farbstoffe  der  Kongogruppe;  dieselben  werden 
durch  Kombination  einer  Tetrazoverbindung  —  erhalten 
durch  Diazotiren  eines  Diamins  —  mit  zwei  gleichen  oder 
verschiedenen  Molekülen  eines  Amins  oder  Phenols  dar- 
gestellt 


1.    Primäre  Disazofarbstoffe. 

In  einige  Phenole,  z.  B.  Karbolsäure,  Orcin,  Resorcin,  a-Naph- 
tol  u.  a.,  und  in  einige  Amine,  z.  B.  m-Phenylendiamin,  lassen  sich 
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leicht  nach  einander  mehrere  gleiche  oder  verschiedene  Diasoreste 
einÜlhren.  Hierdurch  entstehen  die  sogenannten  primären  Disazo- 
farbstoffe. 

Der  ersteRepräsentant  dieser  Klasse,  das  Anilin-disazo-phenol: 

C^H^'^^^IqHs.OH,  wurde  bereits  im  Jahre  1864  von  QriessO 

bei  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Eali  oder  kohlensaurem  Baryt 
auf  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  erhalten  und  als 
Oxytetrabenzol  oder  Phenolbidiazobenzol  bezeichnet.  Griess*) 
stellte  es  1876  auch  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazo- 
benzol auf  eine  Lösung  von  Oxyazobenzol  in  Kalilauge  dar.  Durch 
Vermischen  von  salpetersaurem  Diazotolnol  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  Oxyazobenzol  erhielt  er  das  homologe  Anilin -azo-tolui- 

din  -  azö  -  phenol :     ^    *  f TiJ^N  1  ^e  ^s  •  O  H. 

Die  primären  Disazoverbindungen  des  Resorcins  sind  später  be- 
sonders von  Wallach ')  studirt  worden.  Zu  diesen  Verbindungen 
gehört  auch  der  unter  dem  Namen  Resorcinbraun  in  den  Handel 
kommende  Farbstoff,  dessen  Darstellung  früher  durch  das  jetzt  er- 
loschene  deutsche  Patent  Nr.  18861   (vergl  S.  78)  geschützt  war. 

Besorcinbraim  [A]: 

C,oHi7N405SNa  =  _^^ 

^ß^^lsOsNa 

entsteht,  wenn  man  salzsaures  Diazöxylol  auf  eine  alkalische  Lösung 
von  Resorcingelb  (vergL  S.  220)  einwirken  lässt. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelbraunes,  in  Wasser  mit  brauner 
Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  erzeugt  in  der  Lösung  einen 
braunen  Niederschlag.  Natronlauge  verändert  die  Lösung  wenig. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  «brauner  jFarbe; 
in  dieser  Lösung  bringt  Wasser  einen  braunen  Niederschlag  hervor, 

Eohtbraun  [By]: 

SOaNa 


N=N  \pTT  fOH 
N=N  r^^MOH' 


CioH« 
C,6Hi6N408S,Na,  = 

CioHe 


N=Nlp^   f[i]OH 
N=Nr«"M[s]OH' 


«JSOaNa 

entsteht  nach  dem  jetzt  erloschenen  Patent  Nr.  18861  durch  Ein- 
wirkung von  2  MoL  a-Diazonaphtalinsulfosäure  aus  Naphthion  säure 
auf  1  Mol.  Resorcin. 


1)  Phil.  Trans.  (1864)  HI,  688;   Ann.  (1866)  137,  84.  —  «)  Ber.  (1876)  9, 
627.  —  »)  Ber.  (1882)  15,  24,  2814}  vergL  Typke,  Ber.  (1877)  10,  1576. 
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Zu  dieser  Klasse  von  Farbstoffen  gehören  offenbar  zwei  aus 
(X-Xapbtol  hergestellte  Körper,  welche  unter  den  Namen  Echt- 
braun 6  und  Echtbraun  in  den  Handel  gebracht  werden. 


C22Hi4N4  07SaNa,  = 


C6H4 


CioHjMOH, 


Echtbraun  G  [A]: 

"4]S08Na 

i]N=N] 

i1n=n 

;4]S03Na 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  p  -  Diazobenzolsulfosäure  auf 
a-Naphtol.  Während  nun  aber  der  aus  gleichen  Molekülen  dieser 
beiden  Substanzen  hergestellte  Körper,  das  a-Naphtolorange  (vergl. 
S.  221),  ein  orangegelber  Farbstoff  ist,  filrbt  das  aus  einer  grösseren 
Menge  Diazobenzolsulfosäure  hergestellte  Produkt  braun. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  braun  rother 
Farbe  lösliches  Pulver,  in  dessen  Lösung  Salzsäure  einen  violetten 
Niederschlag  hervorruft.  Natronlauge  giebt  eine  kirschrothe  Lösung. 
In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  violetter  Farbe; 
Wasser  färbt  diese  Lösung  gelbbraun. 

Wolle  wird  in  saurem  Bade  braun  gefärbt. 

Eohtbraun  [M]. 

Der  von  den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  n.  Brü- 
ning  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff  entstellt  bei  der  Einwir- 
kung von  Xylidinsnlfosäure  auf  oe-Naphtol.  Seine  Reaktionen  sind 
denen  des  Echtbraun  G  ganz  ähnlich. 

Aus  m-Phenylendiamin  und  Toluylendiamin  erhielt  Griess  ^) 
eine  grössere  Anzahl  von  primären  Disazoverbindungen ,  welche  er 
unter  der  Bezeichnung  Ajsotripdbasen  beschrieb.  Zu  derartigen 
Substanzen  gehören  die  beiden  von  der  Aktiengesellschaft  fQr 
Anilinfabrikation  in  den  Handel  gebrachten  Farbstoffe  Säure- 
braun G  und  «Säurebraun  R.  Das  Verfahren  zur  Darstellung 
dieser  Farbstoffe  war  früher  durch  das  jetzt  erloschene  Patent 
Nr.  22  714  (vergl.  S.  85)  geschützt 

Säurebraun  G  [A]: 


Ci8Hi5Ne03SNa=  ^«^'  '^-^\  CeH^ 

C6H4 


fNHj 
NH,* 


SO,  Na 


Der  Farbstoff  entsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazo- 
benzol  auf  Chrysoidinsulfosäure,  welche  aus  p -Diazobenzolsulfosäure 
und  m-Phenylendiamin  sich  bildet. 


0  Ber.  (1883)  16,  2028. 
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Darstellang.  Nach  dem  Patent  Nr.  22714  verßlhrt  man  in  folgender 
Weise:  10kg  Snlfanilsäare  werden  in  300  Liter  Wasser  vertheilt  und  mit 
3,6  kg  Natriumnitrit  nnd  6  kg  Salzsäure  von  22^  B.  versetzt.  In  diese  Lösung 
lässt  man  eine  Lösung  von  6  kg  m>PhenyIendiamin  in  300  Liter  Wasser  ein- 
fliessen  nnd  fugt  7  kg  Natronlauge  von  40^  B.  hinzu.  Das  so  entstandene 
Natriumsalz  der  Ghrysoidinsulfosäure  wird  darauf  mit  einer  Lösung  von 
Diazobenzolchlorid ,  welche  aus  6,5kg  Anilin,  12kg  Salzsäure  und  3,6kg 
Natriumnitrit  bereitet  ist,  gemischt,  dann  mit  7  kg  Natronlauge  versetzt ;  der 
Farbstoff  wird  nach  dem  Filtriren  ausgesalzen  oder  die  Lösung  abgedampft. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  brauner  Farbe 
lösliches  Pulver,  dessen  Lösung  durch  Salzsäure  oder  Natronlauge 
keine  Veränderung  erleidet.  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn 
mit  rothbrauner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb- 
braun wird.    Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  braun. 

Griess  (s.  o.)  beschreibt  einen  Farbstoff,  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  p-Diazobenzolsulfosäure  auf  Chrysoidin  entsteht  Der- 
selbe ist  wahrscheinlich  mit  dem  obigen  identisch. 

Säurebraun  B  [A]: 

CjjHiyNeOsSNa  =  CioHßj^^ijjf  ,^jj^ 

CeH5N=Np«^«\NH2» 

wird  durch  Einwirkung  von  a-Diazonaphtaliusulfosäure  auf  Chrysoi- 
din erhalten. 

Der  Farbstoff  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser 
mit  brauner  Farbe  auflöst  Salzsäure  erzeugt  in  der  Lösung  einen 
braunen  Xiederschlag,  Natronlauge  verändert  sie  nicht  Eoncentrirte 
Schwefelsäure  löst  mit  Olivenfarbe;  auf  Zusatz  voh  Wasser  wird 
diese  Lösung  zuerst  röthlicb  gefärbt,  dann  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag. 

2.   Sekundäre  Disazofarbstoffe. 

Diese  Gruppe  enthält  einige  sehr  werthvoUe  Farbstoffe,  welche 
in  grossen  Mengen  zum  Färben  von  Wolle  dienen.  Für  Baumwolle 
kommt  nur  der  Erocemscharlach  zur  Anwendung,  jedoch  ist  die 
damit  erzielte  Farbe  nicht  sehr  waschecht 

Sudan  m  [A] : 

C„HieN40  =  C6H5.N=N.C6H4.N=N[«]lp    „ 

auch  Roth  C  [B]  genannt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salz- 
saurem   Diazoazobenzol   auf  ß  -  Naphtol  ^).      Der    zum    Färben    von 

1)  B.  Nietzki,  Ber.  (1880)  13,  1838. 
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SpirituBlaoken ,  Fetten  eto.  dienende  Farbstoff  bildet  ein  braunes, 
in  Wasser  unlösliches,  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  blaugrüner 
Farbe  lösliches  Pulver.  In  Alkalien  ist  der  Körper  unlöslich,  von 
Alkohol  wird  er  nur  wenig  aufgenommen.  Heisser  £isessig  löst  ihn 
ziemlich  leicht  Aus  diesem  Lösungsmittel  scheidet  er  sich  beim 
Erkalten  in  braunen,  bei  195^  schmelzenden  Blättern  ab.  In  kaltem 
Terpentinöl  löst  der  Farbstoff  sich  nur  sehr  langsam;  in  100  ccm 
kochendem  Terpentinöl  lösen  sich  7  g  des  Farbstoffs;  hiervon  schei- 
den sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  5  g  wieder  aus. 


Azokoocin  7  B  [A] ,  Tuchroth  G  [By]  : 

Cj3HuN404SNa  =  C6H5.N=N.C6H4N=N 

OH[a] 

SOsNa 


C10H5, 


wird  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoazobenzol  auf  die 
a-Naphtolsulfosäure  NW  erhalten. 

Der  Farbstoff,  dessen  Darstellung  durch  das  Patent  Nr.  26012 
(vergl.  S.  86)  geschützt  ist,  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  schwer 
mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  erzeugt  in  der 
Lösung  einen  braunrothen  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge zu  der  wässerigen  Lösung  entsteht  ein  rothvioletter,  in  Wasser 
löslicher  Niederschlag.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff 
mit  blau  violetter  Farbe,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  ein 
braunrother  Niederschlag. 

Krooein  B  [Schi:  C29Hi4N407S2Na2    =    CgHs.NrrrNlp  „ 

N=Nr«^*' 
CioH4  HÖH 

[(SOaNaJ, 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoazobenzol  auf  die 
nach  dem  Patent  Nr.  40571  (vergl.  S.  113)  dargestellte  a-Naphtol- 
disulfosäure. 

Es  bildet  ein  braunrothes,  in  Wasser  schwer  mit  fuchsinrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung 
einen  violetten  Niederschlag,  Natronlauge  eine  violette  Färbung. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  violetter  Farbe;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  entsteht  ein  rothvioletter  Niederschlag. 
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Ponceau  RR:  Ca,Hi5N404SNa  =  QHj.NrrrNl^  „ 

C10H5   [/»]0H 
SOsNa 

Dieser  früher  von  Henriet  RomaD  und  Vignon^)  in  den 
Handel  gebrachte  Farbstoff  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salz- 
saarem  Diazoazobenzol  auf  rohe  /J-Naphtolmonosulfosäure.  Seine 
Darstellung  ist  übrigens  durch  das  deutsche  Patent  Nr.  16  482 
(vergl.  S.  76)  geschützt 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  kirschrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen 
Lösung  scheiden  sich  braune,  in  Wasser  lösliche  Flocken  aus;  Natron- 
lauge giebt  einen  violetten,  in  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Eon- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz 
von  Wasser  zu  dieser  Lösung  fallen  braune,  in  Wasser  lösliche 
Flocken  aus. 

Brillantkrocein  [Cl:  CMHHN^OjSjNa,  =  C6H5.N=N\^  „ 

fN=:NJ^«***' 
C10H4  MOH 

((SOsNa), 

auch  BaumwQllscharlach  [B]  genannt,  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  salzsaurem  Diazoazobenzol  auf  die  reine  /3-Naphtoldisulfo- 
säure  G.  Der  Farbstoff  bildet  ein  hellbraunes,  in  Wasser  mit 
kirschrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  erzeugt  in  der  wässe- 
rigen Lösung  einen  braunen  Niederschlag.  Natronlauge  färbt  die 
Lösung  braun.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farb- 
stoff mit  rothvioletter  Farbe;  auf  allmählichen  Zusatz  von  Wasser 
wird  die  Lösung  erst  blau,  sodann  entsteht  ein  brauner  Niederschlag. 

Ponceau  SS  extra  [A]:  C3jHi4N407SaNaj  =  C6H5.N=Nl  p  „ 

fN=NJ^«"*' 


C10H4 


WOH 
KSOsNa), 


bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoazobenzol  auf 
/S-Naphtoldisulfosäure  R.  Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in 
Wasser  mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  liefert 
in  dieser  Lösung  einen  violetten  Niederschlag.  Natronlauge  färbt 
die  wässerige  Lösung  rothviolett.  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst 
den  Farbstoff  violett;  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag  ab. 


^)  Ber.  (1880)  13,  1061. 
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Fonoeau  6B  [M],  Erythrin  X  [B]: 
C„H,sN4  0ioS3Na3     =    C6H5.N=N.CeH4.N=N.CioH3{[^^^J^y 

wird  nach  einem  Patente*)  der  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  BrQning  in  Höchst  a.  M.  durch  Kombination  von 
salzsaurem  Diazoazobenzol  mit  ß  •  Naphtoltrisulfosäure  erhalten. 

Darstellung.  19,7  Thle.  Amidoazobenzol ,  25  Thle.  Salzsäure  (von 
33  Proc.  HCl)  und  250  Thle.  Wasser  werden  innig  gemischt  und  dann  unter 
Abkühlen  6,9  Thle.  salpetrigsaures  Natron,  gelöst  in  20  Thln.  Wasser,  hinzu- 
gesetzt. Nach  Bildung  der  Diazoverbindung  wird  die  letztere  in  eine  Losung 
von  50  Thln.  jS-naphtoltrisulfosaurem  Natron  in  250  Thln.  Wasser  unter  Zn- 
satz von  10  Thln.  Ammoniaklösung  (von  24  Proc.  NH3)  gegossen. 

Wendet  man  27,7  Thle.  Amidoazobenzolsulfosäure  statt  der  obigen 
19,7  Thln.  Amidoazobenzol  und  später  20  Thle.  Ammoniak  an,  so  erhält  man 
die  Sulfosäure  des  Ponceau  5R. 

Die  Farbstoffe  scheiden  sich  zum  grössten  Theil  sofort  als  voluminöse 
Niederschläge  aus  und  werden  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Ausfallen  aus 
dieser  Lösung  mittelst  Kochsalz  gereinigt. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  kirschrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen 
Lösung  fallen  braune  Flocken  aus.  Natronlauge  färbt  die  Lösung 
braun.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  rothvioletter 
Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  zunächst  eine  blaue, 
dann  eine  rothe  Lösung. 


Krooem  8B  [Seh]: 


C84Hi8N4  07S,Na,  = 

C10H4 


IS 


N=N1 

N=N 

[a]OH 

SOsNa), 


Cß  H3 .  C  H3. 


Der  von  der  Schöllkopf' sehen  Fabrik  in  den  Handel  ge- 
brachte  Farbstoff  wird  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoazo- 
toluol  auf  die  nach  Patent  Nr.  40  571  (vergl.  S.  113)  erhaltene 
a  -  Naphtoldisulfosäure  dargestellt 

Der  ein  dunkelbraunes  Pulver  bildende  Farbstoff  löst  sich  in 
Wasser  mit  fuchsin rother  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dieser 
Lösung  fallt  ein  violetter  Niederschlag  aus;  Natronlauge  färbt  sie 
violett  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit 
blauer  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  zunächst 
ein  violetter  Niederschlag  ab,  dann  tritt  fuchsinrothe  Lösung  ein. 


1)  P.  B.  Nr.  22  038  vom  26.  Mai  1882  ab;  vergl.  S.  81. 
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Tuchroth  Q  [O],  Tuchroth  Q  extra  [By]: 


C6H4    1^     \t 


CioH. 


1 


N=N 

MOH 

SOsNa 


CgHs.CHj, 


entsteht  durch  £inwirkuDg  von  salzBaurem  Diazoazotoluol  auf  die 
Schäffer'sche  /3  -  Naphtolmonosulfosäure.  Der  Farhstoff  bildet  ein 
rothbrauDes,  in  Wasser  schwer  mit  braunrother  Farbe  lösliches  Pulver. 
Salzsäure  oder  Natronlauge  ruft  in  der  Lösung  einen  braunrothen 
Niederschlag  hervor.  Konceutrirte  Schwefelsäure  *  löst  den  Farbstoff 
mit  blauer  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein  braunrother 
Niederschlag. 


Tuchroth  B  [O]: 

C*TT      (CH3 

C24Hi8N4  07S,Na,  = 


N=N  I  ^6  H3 .  C Hs. 


C10H4-WOH 

[(SOäNa), 

Der  von  E.  O  e  h  1  e  r  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff^  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoazotoluol  auf  /3-Naphtol- 
disulfosäure  R.  Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelbraunes,  in  Wasser 
mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches  i^ulver.  Salzsäure  färbt  die  wässerige 
Lösung  etwas  bräunlich.  Konceutrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farb- 
stoff mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein  braun- 
rother Niederschlag. 

Anwendung  des  Tuchroths.  Die  beiden  Marken  Tuchroth 
werden  als  licht-  und  walkecht  empfohlen.  Sie  lassen  sich  mit  den- 
jenigen natürlichen  Farbstoffen,  besonders  von  Hölzern,  welche  zur 
Herstellung  walkechter  Mischfarben  auf  Wolle  verwendet  werden, 
leicht  kombiniren. 

Die  Fixirung  des  Tuchroths  geschieht  entweder  mit  Chrombeize 
oder  mit  Gerbstoffbeize.  Bei  der  ersteren*  Methode  wird  die  WoUe 
unter  IVj-  his  2st(indigem  Kochen  mit  3  Proe.  Dichromat  und 
3  Proc.  Schwefelsäure  angesotten,  dann  durch  Wasser  gezogen,  ge- 
spult* und  in  neutralem  Färbebade  ausgefärbt.  Mau  geht  mit  der 
Wolle  bei  50^  ein  und  steigert  die  Temperatur  des  Färbebades 
schliesslich  bis  zum  Kochen.  Letzteres  wird  fortgesetzt,  bis  die  ge- 
wünschte Nuance  erreicht  ist 

Als  Tuchroth  B  und  Tuchroth  B  extra  bringen  die  Farben- 
fabriken, vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  zwei  Farbstoffe   in  den 
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Handel,  von  welchen  der  erstere  aus  Amidoazotoluol  und  a-Naphtol- 
sulfosäure,  der  andere  au8  Amidoazotoluol  und  der  Napbtolsulfosäure 
des  Patentes  Nr.  38  281  dargestellt  wird. 

OrseiUeroth  A  [B]: 

C  H  K^^*^' 

C,oH4  MOH 

((SOaNa), 

wird  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Diazoazoxylol  auf  /3-Nsphtol- 
disulfosäure  R  erhalten. 

Darstellung.  50  kg  salzsaureB  Amidoazoxylol,  in  200  kg  Wasser  suspen- 
dirt,  werden  unter  Zusatz  von  20  kg  Salzsäure  (von  33  Proc.  HCl)  mit  12  kg 
salpetrigsaurem  Natrium  in  salzsanres  Diazoazoxylol  übergeführt.  Die  so  er- 
haltene Lösung  der  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  60  kg 
betanaphtoldisulfosanrem  Natrium  in  200  kg  Wasser  und  14  kg  Ammoniak 
(von  24  Proc.  NH3)  langsam  einfliessen.  Der  gebildete  bordeauxrothe  Farb- 
stoff wird  durch  Kochsalz  gefallt 

Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelbraunes,  in  Wasser  mit  orseille- 
rother  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässe- 
rigen Lösung  fallen  braunrothe  Flocken.  Natronlauge  liefert  eine 
braune  Färbung.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farb- 
stoff mit  dunkelblauer  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheiden 
sich  rothbraune  Flocken  ab. 


Cell^ 
Bchtßcharlach  [B]:  Cj8Hi5N404SNa  = 

Cio  He 


4]S0sNa 
i]N=N[i]lp  XX 

MOH 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazoazobenzolmonosulfosäure  auf 
/3-NaphtoL  Der  auch  unter  dem  Namen  Doppelscharlach  [E]  in 
den  Handel  kommende*  Farbstoff  wurde  1878  von  Nietzki  zuerst 
dargestellt.  Er  ist  auch  in  dem  Patent  Nr.  16482  (vergl.  S.  76) 
von  R.  Krügener^)  enthalten. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  rothbraunes,  in  Wasser  mit  ponceau- 
rother  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die 
wässerige  Lösung  mehr  gelblich;  in  koncentrirter  Lösung  entsteht 
ein  hellrother,  flockiger  Niederschlag.  Natronlauge  föllt  aus  der 
wässerigen  Lösung  braune  Flocken.  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst 
den  Farbstoff  mit  grüner  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird 
die  Farbe  erst  blau,  dann  blauroth,  schliesslich  scharlachroth. 


1)  Vergl.  Amer.  Fat  Nr.  224  927  und  224  928  von  Köhler. 
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[MSOaNa 


HÖH 

«]1 


CeH4< 

AEorubin  28  [A]:  C„Hi4N407S,Na,  = 

IHSOsNa 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  DiazoazobenzolmonoBalfosäare  auf 
a-Naphtolmono9ulfoßäure  NW  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  26  012,  S.  86). 
Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  fuchsinrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Seine  Lösung  in  koncentrirter  Schwefelsäure 
ist  grün;  auf  Wasserzusats  wird  sie  erst  blau,  dann  braungelb. 

Krocemsoharlach  8B  [By]: 

C10H5  moH 

l[/»]SO,Na 

Der  Yon  den  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  a.  Co.  >) 
anter  dem  Namen  Kroceinsekarlack  3S,  von  der  Aktiengesell- 
schaft ffir  Anilinfabrikation  als  PonceaudBB  in  den  Handel 
gebrachte  Farbstoff  entsteht  nach  P.  R.  Nr.  18027  bei  der  Einwir- 
kung von  Diazoazobcnzolmonosulfosäure  auf  /^-Naphtolmonosulfo- 
säure  B  (vergl.  Bd.  1,  S.  639). 

Darstellung.  1.  50kg  Amidoazobenzolsnlfoaäore  werden  in  500  Liter 
Wasser  unter  Zusatz  Ton  Ammoniak  gelöst ,  auf  5^  abgekühlt  und  mit  80  kg 
Salzsäure  und  13  kg  salpetrigsaurem  Natrium  versetzt.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  lässt  man  die  gebildete  Diazoazobenzolsalfosäare  langsam  in  eine 
Lösung  yon  75  kg  des  Natriumsalzes  der  ^-Naphtolsulfosäare  B  in  500  Liter 
Wasser  und  140  kg  Ammoniak  (von  10  Proc.)  einlaufen.  Der  Farbstoff  bildet 
sich  direkt  und  wird  durch  Auswaschen  und  Umlösen  gereinigt. 

2.  Bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  geht  man  heute  nicht  mehr  von 
dem  festen,  aus  Alkohol  krystallisirten  Natronsalz  aus,  sondern  verföhrt  nach 
dem  Bd.  1 ,  S.  637  sub  c.  beschriebenen  Verfahren  und  stellt  zunächst  eine 
Lösung  von  saurem  ^-naphtolsulfosaurem  Natron  B  dar,  auf  welches  man 
unter  Znsatz  von  Ammoniak  die  berechnete  Menge  Diazoazobenzolsulfosäure 
reagiren  lässt. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  rothbraunes ,  in  Wasser  mit  scharlach- 
rother  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  entsteht  ein  gelbbrauner,  flockiger  Niederschlag. 
Natronlauge  verursacht  eine  schmutzig  violette  Färbung;  bei  grösserer 
Koncentration  scheidet  sich  ein  violettrothcr  Niederschlag  ab.    Eon- 


1)  D.  B.-F.  Nr.  18  027  vom  18.  März  1882  ab;   nebst  vier  Zusatzpatenten 
vergl.  Bd.  1,  635  ff.    Ber.  (1882)  15,  160,  1351. 

16* 
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centrirte  Schwefelsäure   löst   den  Farbstoff  mit  rein    blauer  Farbe; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  gelbbraune  Färbung;  bei 

grosserer  Verdünnung  eine  rothe  Lösung. 

•  • 

Anwendung.  Wolle  wird  unter  Zusatz  von  Glaubersalz  und 
Schwefelsäure  oder  mit  Weinsteinpräparat  gefärbt.  Seide  färbt  man 
im  handwarmen  Sudseifenbade,  welches  mit  Schwefelsäure  versetzt 
ist;  man  avivirt  mit' Schwefelsäure.  Baumwolle  wird  im  heissen  Bade 
(ca.  75®)  unter  Zusatz  von  10  Proc.  (vom  Gewicht  der  Baumwolle) 
Alaun  und  5  Proc.  Glaubersalz  gefärbt.  Das  Färbebad  wird  auf- 
gehoben und  bei  jeder  folgenden  Parthie  wird  die  Hälfte  Alaun 
und  die  Hälfle  Farbstoff  zugesetzt;  es  ist  zweckmässig,  den  Alaun 
in  Wasser  gelöst  zuzusetzen. 


Biebrioher  Scharlacli: 


C33Hi4N4S8  07Na|    = 


C6H4 
CioHß 


SOaNa 

N=N 
N=N 
(OH) 


CßHg.SOsNa. 


Synan.:  Poncean3RB[A],EchtponceauB[ß],PonceauB[M], 
Altscharlach  [By],NeurothL[K],Ponceau3R(D.K.-P.Nr.l6482). 

Der  von  Nietzki  1)  entdeckte  Farbstoff  wurde  seit  dem  Februar 
1879  von  der  Firma  Kalle  und  Co.  zuerst  in  den  Handel  gebracht. 
Ein  Patent  auf  die  Darstellung  desselben  wurde  an  R.  Krngener'^) 
ertheilt.  Die  Priorität  fiir  die  Entdeckung  des  Farbstoffs  nahmen 
später  Leo  Vignon  und  Boas  ßoasson')  in  Anspruch,  jedoch 
haben  die  Genannten  einen  dem  Doppelscharlach  isomeren  Farbstoff 
erhalten. 

Der  Farbstoff  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  Natronsalz 
des  Amidoazobenzoldisulfosäure -  azo  -  ß  -  naphtols : 


G 


^"*In-nchI^^^^*  1 

OH[.^]J 


Cioliß 


6) 


enthält  aber  noch  gewöhnlich  etwas  Natronsalz  des  Amidoazobenzol- 
monosulfosänre  -  azo  -  ß  -  naphtols  ; 

'SOaNa 


Cell* 


IN=N.CgH4.N=N 

OH 


Oio  Hg. 


Die    gelben    Nuancen    enthalten    ausserdem    noch    /3-Naphtol- 
orange. 

1)  Ber.  (1880)   13,   800;   vergl.   ibid.   (I88O)  13,    542,   803,  980,  1838.  — 
2)  D.  R.-P.  Nr.  16  482  vom  14.  November  1879.  —  »)  Ber.  (1880)  13,  1060. 
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Die  Darstellung  des  Farbstoffs  ist  in  dem  D.  R.-P.  Nr.  16  482>)  (vom 
14.  November  1879)  von  Rudolph  Krügener  enthalten.  Daselbst  heisst  es, 
wie  folgt: 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  rother  and  violetter 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindungen 
des  Amidoazobenzols  und  der  Homologen,  sowie  der 
Sulfosäuren  dieser  Körper  auf  Phenole,  Naphtole  und 
Diozynaphtalin  und  deren  Sulfosäuren,  zum  Theil  unter 
Anwendung  der  nach  dem  unter  P.  R.  Nr.  4186  patentirten 
Verfahren  dargestellten  Sulfosäuren. 

Das  neue  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  von  Farbstoffen,  deren 
Nuance  reiner  und  klarer  ist,  die  beständiger  gegen  Seife  und  Licht  sind, 
und  deren  Kärbekraft  bedeutend  grösser  ist,  als  die  der  bis  jetzt  hergestellten 
Naphtolfarben. 

Um  z.  B.  einen  rothen  Farbstoff  herzustellen,  der  in  der  Nuance  der 
reinen  Kochenille  fast  gleich  kommt,  und  der  mit  Ponceau  3R  bezeichnet 
werden  soll,  verehrt  man  folgendermaassen:  50  kg  schwefelsaures  Amidoazo- 
benzol  oder  47  kg  salzsaures  Salz  werden  in  230  kg  rauchende  Schwefelsäure 
von  14  Proc.  Anhydridgehalt  unter  Abkühlen  des  Gefasses  langsam  einge- 
tragen und  dai-auf  im  Wasserbade  auf  60  bis  70®  (im  Inneren)  allmählich 
so  lange  erwärmt,  bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löstj  es  hat  sich 
alsdann  die  Disulfosäure  des  Amidoazobenzols  gebildet.  Man  verdünnt  mit 
Wasser  und  neutralisiil  mit  Aetznatron.  Die  Lösung  des  so  erhaltenen 
Natronsalzes  der  Amidoazobenzoldisulfosäure  wird  mit  50  kg  Salzsäure  von 
30  Proc.  HCl  angesäuert,  stark  abgekühlt  (3  bis  5®C.)  und  mit  noch  so  viel 
Wasser  versetzt,  dass  alle  Krystalle  sich  lösen;  dieser  Lösung  wird  die  be- 
rechnete ^enge  von  14kg  salpetrigsaurem  Natron  von  100  Proc,  welches 
in  zwei  bis  drei  Theilen  Wasser  gelöst  ist,  allmählich  unter  fortwährendem 
Abkühlen  zugesetzt;  es  bildet  sich  dadurch  die  Diazoazobenzoldisulfosäure. 
Andererseits  löst  man  29  kg  /9-Naphtol  mit  16  kg  Aetznatron  (100  Proc.) 
in  so  vielW^asser,  dass  beim  £rkalten  Alles  gelöst  bleibt,  kühlt  darauf  stark 
ab  (3  bis  5®)  und  lässt  nun  die  oben  beschriebene  Lösung,  die  Diazoazo- 
benzoldisulfosäure, laugsam  unter  Umrühren  zufliessen.  Der  Farbstoff  bildet 
sich  sofort;  er  wird  ausgesalzeu,  filtrirt,  gepresst  und  durch  Umlösen  ge- 
reinigt» Die  Homologen  des  Amidoazobenzols,  wie  Amidoazotoluol,  Amidoazo- 
xylol,  sowie  Methyl-  und  Aethylamidoazobenzol ,  -toluol  und  -xylol  nach 
obiger  Beschreibung  sulfirt,  diazotirt  und  roit^-Naphtolnatron  zusammen- 
gebracht, geben  ebenfalls  sehr  schöne  orangerothe  und  rothe  Farbstoffe. 
Das  /I-Naphtol  kann  hierbei  auch  durch  o-Naphtol,  Phenol  oder  durch  Dioxy- 
naphtalin  ersetzt  werden.  Auch  das  Amidoazonaphtalin  giebt  bei  gleicher 
Behandlung,  wie  oben,  mit  et-  oder  /9-Naphtol,  Phenol  und  Dioxynaphtalin 
einen  schönen  rothen  Farbstoff. 

Das  Amidoazobenzol  oder  dessen  oben  erwähnte  Homologen,  sowie  das 
Amidoazonaphtalin,  mit  salpetrigsaurem  Nutrou  und  Salzsäure  diazotii*t, 
geben  mit  den  Mono-  oder  Disulfosäuren  der  beiden  Naphtole,  der  Dioxy- 
naphtaline  und  des  Phenols  Farbstoffe,  die  in  der  Nuance  von  Roth  bis  Violett 
vigriiren,  und  die  sich  alle  durch  eine  grosse  Färbekraft  auszeichnen. 

Femer  habe  ich  noch  folgende  gemischte,  neue  Amidoazoverbindungeu 
hergesteüt : 


1)  Den  Patentanspruch  vergl.  8.  77. 
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CeH5-N=N-*C7  He(NHa),  Cß  Hg-N=N-Ce  HJNH,), 

CeH6-N=N-C8  HslNH«),  C«  H,~N=N-C7  He(NH,), 

C8H5-N=:N-CioHe(NHj).  C^  Hi,-N=N-CioHJNH2). 

C7H7--N=N-Ce  H^(NH2),  C,oH7-N=N-Ce  HJNHa), 

C7H,— N=N— Cg  H^CNHg),  G10H7— N=N— C7  He(NHj,), 

C7H7— N=N— C,oH«(NH2).  C,oH7-N=N— Cg  H^CNH,). 

In  diese  Körper  kann  Methyl  und  Aethyl,  an  Kohlenstoff  gebunden, 
eingeführt  werden;  auch  kann  Methyl  und  Aethyl  vorher  in  die  betreffenden 
Amide  eingeführt  werden,  und  können  dann  erst  die  gemischten  Amidoazo- 
yerbindungen  hergestellt  werden. 

Ich  beschreibe  die  Darstellung  einer  dieser  gemischten  Verbindungen; 
die  DarsteUung  sämmtlicher  oben  in  Formeln  angeführten  Verbindungen  iflt 
eine  vollständig  analoge. 

Anilin  wird  mit  der  sehr  genau  berechneten  Menge  von  salpetrigsaurem 
Natron  und  Salzsäure  in  Diazobenzolchlorid  übergeführt;  die  Lösung  dieses 
Chlorids  wird  der  genau  berechneten  Menge  von  Xylidin  unter  kräftigem 
Umrühren  zngemischt;  es  bildet  sich  dabei  das  Diazobenzolamidoxylol ,  wel- 
ches durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Xylidin  in  die  isomere  Amidoazo- 
verbindung  verwandelt  wird: 

CeHß-N^N-CsHsCNHa). 

Die  Darstellung  der  Sulfoaäuren  der  gemischten  Amidoazoverbindungen 
geschieht  analog  derjenigen  der  Disulfosäure  des  Amidoazobenzols ,  wobei 
man,  wenn  die  Monosulfosäure  hergestellt  werden  soll,  so  viel  rauchende, 
14  Proc.  Anhydrid  haltende  Schwefelsäure  nimmt,  dass  der  Anhydridgehalt 
in  derselben  einem  gleichen  Molekül  der  gemischten  Amidoazoverbindung 
entspricht,  und  zur  Darstellung  der  Disulfosäure  entsprechend  zwei  Moleküle 
Anhydrid  nimmt: 

CeHß-N=N-C7H«(NH2)  +  2  80,       =       CeH5~N=:N-C7H4  j|gsg  j  NH,. 
Amidcazobenzoltoluol  Amidoazobenzoltoluoldisulfosänre 

Nachdem  man  mit  Wasser  verdünnt  hat,  neutralisirt  man  mit  Aetz- 
natron  und  fallt  das  Natronsalz  mit  Kochsalz,  oder  man  neutralisirt  mit 
Kalkmilch  und  verwandelt  das  Kalksalz  in  das  Natronsalz. 

Die  so  erhaltenen  Mono-  und  Disulfosäuren  dieser  sämmtlichen  ge- 
mischten Amidoazoverbindungen  geben,  mit  salpetrigsaurem  Natron  und 
Salzsäure  diazotirt,  Diazoazoverbindungen ,  welche  mit  Naphtolen,  Dioxy- 
naphtalinen  und  Phenol  gelbe,  rothe,  violette  und  blauviolette  Farbstoffe 
geben. 

Die  Diazoverbindung  der  gemischten  Amidoazoverbindungen  geben  mit 
den  Mono-  und  Disulfosäuren  der  Naphtole,  der  Dioxynaphtaline  und  des 
Phenols  ebenfalls  Farbstoffe,  welche  in  der  Nuance  röther  oder  bläulicher 
sind  als  die  vorgenannten. 

Aus  der  von  Fr.  Grassier  durch  P.  R.  Nr.  4186  patentirten  Sulfo- 
säure  (Mono-)  des  Amidoazobenzols  und  seiner  Homologen  erhält  man 
durch  Diazotiren  derselben  (man  nimmt  dazu  das  im  Handel  unter  dem 
Namen  „Echtgelb**  vorkommende  Natronsalz)  und  Einwirkenlassen  auf  a-  und 
/3-Naphtol,  Phenol  und  Dioxynaphtalin  schöne  rothe  und  violette  Farbstoffe; 
von  diesen  ist  der  Farbstoff,  den  man  bei  Anwendung  des  /9-Naphtols  erhält, 
der  schönste. 
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In  sehr  engem  Zasammenhange  mit  dem  vorigen  steht  das  D.  R. -P. 
Nr.  16 483 1)  von  Fr.  Grassier  vom  3.  December   1879.    Dasselbe   lautet: 

Neuerungen  an  dem  Krügener'schen  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Farbstoffen,  P.  R.  Nr.  16482,  zum  Theil 
unter  Anwendung  der  nach  dem  unter  P.  R.  Nr.  4186 
patentirten  Verfahren  dargestellten  Sulfosäuren. 

1  Molekül  amidoazobenzolsulfosaures  Natron  wird  in  der  40-  bis  SOfachen 
Wassermenge  gelost;  die  Flüssigkeit  wird  mit  2  Molekülen  Salzsäure  und 
1  Molekül  salpetrigsaurem  Natron  versetzt;  hierbei  entsteht  Diazoazobenzol- 
salfosäure  nach  dem  Vorgang: 

S08HCgH4-N=N-CjH4— NH2  +  HNO2  =  CgH^  {3^^'^*^^^'^"^?  +  2HaO. 

Die  so  entstandene  Flüssigkeit  lässt  man  in  die  alkalische  Lösung  von 
1  Molekül  Resorcin  oder  Orcin  fliessen,  mit  der  Vorsicht,  dass  stets  ein 
kleiner  Alkaliüberschuss  vorherrscht.  Man  fallt  den  entstandenen  Farbstoff 
mit  Kochsalz  und  reinigt  denselben  in  üblicher  Weise  durch  wiederholtes 
Auflösen  und  Fällen. 

Statt  des  phenolartigen  Körpers  kann  auch  eine  Sulfosäure  desselben 
angewendet  werden. 

In  derselben  Weise  kann  aus  salzsaurem  Amidoazobenzol  salzsaures 
Diazoazobenzol  erzeugt  werden. 

Aus  diesem  wird  unter  denselben  Bedingungen  durch  Einwirkung  des 
Phenols  selbst  (wie  Alphanaphtol ,  Betanaphtol,  Resorcin,  Orcin,  Dioxy- 
naphtalin)  ein  unlöslicher  Farbstoff  erzeugt,  welcher  durch  Behandlung  mit 
der  vier-  bis  fünffachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von  16  bis  20Proc. 
Anhydridgehalt  in  die  lösliche  Sulfosäure  übergeführt  wird. 

Statt  des  Amidoazobenzols  können  in  allen  hier  angeführten  Fällen 
Homologe  desselben  angewendet  werden. 

Das  Natronsalz  der  Monosnlfosäure  ist  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  braunen  Nadeln.  Wird 
es  mit  wenig  heissem  Wasser  Übergossen/  so  quillt  es  zu  einer 
dicken  Gallerte  auf.  Das  Natronsalz  der  Disulfosäure  ist  bereits  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Uebergiesst  man  die  Salze  mit  koncen- 
trirter  Schwefelsäure,  so  lösen  sie  sich  darin  —  ähnlich  wie  Safra- 
nin —  mit  grüner  Farbe;  beim  Verdünnen  wird  die  Lösung  violett, 
dann  roth,  schliesslich  braun. 

Wird  der  Farbstoff  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub 
reducirt,  so  bildet  sich  Amidonaphtol  und  die  Mono-  resp.  die  Di- 
sulfosäure  des  Amidoazobenzols.  Durch  Zinnchlorür  spaltet  er  sich 
in  Phenylendiamin sulfosäure  (resp.  Phenylendiamin) ,  Sulfanilsäure 
und  a-Amido-/3-naphtol. 

Das  Kalksalz  der  beiden  Farbsäuren  Ist  unlöslich.  Auf  Wolle 
und  Seide  liefert  der  Farbstoff  in  saurem  Bade  ein  der  Kochenille 
ähnliches  Roth. 


^)  Pen  Patentanspruch  vergl.  B.  77. 
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Das  Haudelsprodukt  bildet  ein  rothbraunes,  in  Wasser  mit  gelb- 
rother  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  werden  in  koncentrirter  Lösung  rothe  Flocken 
gefüllt.  Natronlauge  verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  einen 
braunrothen  Niederschlag.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Farbstoff  mit  gröner  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird 
die  Farbe  erst  blau,  dann  fallen  braunrothe  Flocken  aus. 


Ponoeau  S  extra  [A]  i) : 


C„Hi,N4S4  0i3Na4  = 


C6H4 


C10H4 


4jS03Na 

i]N=NI 

'?]N=N 

>]0H 

(SOaNa), 


CßHaSOaNa, 


entsteht    bei    der    Einwirkung    von    Diazoazobenzoldisulfosäure    auf 
/3  -  Naph  toldisulfosäure . 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  fuchsinrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Er  wird  von  Salzsäure  wenig  verändert. 
Natronlauge  erzeugt  in  der  Lösung  einen  violetten,  in  viel  Wasser 
löslichen  Niederschlag.  Koncentiirte  Schwefelsäure  löst  den  Farb- 
stoff mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  gelb- 
rothe  Lösung. 


OrseiUin  2B  [By]: 
0,4  H18  N4  O7  Sa  Naj  =  Cg  H3 


fCH, 
SOsNa  .pxT 

iN=N-C6^Jit^« 


In=N-C,oH5J[^J 


OH 

SOsNa» 


entsteht  nach  dem  Patent  Nr.  26  012  durch  Einwirkung  der  Diazo- 
verbindung  aus  Amidoazotoluolmouosulfosäure  auf  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  NW.  Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit 
fuchsinrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Die  wässerige  Lösung  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  gelbroth,  auf  Zusatz  von  Natronlauge 
rothviolett.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  blauer  Farbe; 
beim  YerdQnnen  mit  Wasser  entsteht  eine  fuchsinrothe  Lösung. 
Wolle  wird  in  saurem  Bade  orseilleroth  gefärbt 


1)  Ber.  (1880)  13,  542,  803,  980,  1838. 


Bordeaux. 

Krooeinsoharlaoh  7  B  [By]  *) : 

CgHs 
C„Hi8N4S,Na,  — 

fSOiNa 
CH, 

N=rN\ 

N— N 

MOH 

[so,  Na 
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Dieser  auch  Ponceau  6RB[A]  genannte  Farbstoff  wird  durch 
Einwirkung  von  Diazoazotoluolsulfosäurc  auf  die  /3-Naphtolmono- 
sulfosaure  von  Bayer  dargestellt.  Der  Farbstoff  bildet  ein  roth- 
braunes, in  Wasser  mit  scharlachrother  Farbe  lösliches  Pulver. 
Durch  Salzsäure  wird  seine  Lösung  fuchsinroth  gefärbt.  Natron- 
lauge bewirkt  eine  schmutzig  violette  Färbung.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von 
Wasser  violettroth  wird. 


Bordeaux  Q«)  [By]: 
C,4HigN407S,Na,  =  C6H, 


fCHj 

SOsNa  ,p„ 

N=N-aHJ5t^  (MOH 


'6^3 


wurde  1879  von  £.  Frank  durch  Kombination  von  Diazoazotoluol- 
monosulfosäure  mit  /S-Naphtolmonosulfosäure  S  dargestellt  Der 
Farbstoff  förbt  Wolle  in  saurem  Bade  roth. 


Bordeaux  B  8)  [By]:  C26H23N407S2Nai, 

wird  durch  Einwirkung  von  Diazoazoxyloldisulfosaure  auf  /9-Naphtol 
dargestellt 

Zu  den  sekundären  Diazofarbstoffen  gehören  aucli  einige  Sub- 
stanzen, welche  Wolle  in  saurem  Bade  blauscliwarz  fiirben,  näm- 
lich das  Azoschwarz  [M]  oder  Blauschwarz  [B],  das  Naphtol- 
schwarz  [C]  und  das  Wollschwarz  [A]  und  [B].  Von  diesen 
entstehen  die  ersten  drei  Farbstoffe  durch  Kombination  von  Diazo- 
azonaphtalinsttlfosäuren  mit  /3  -  Naphtolsulfosäuren. 


^)  D.  B.-P.  Nr.  18  027  (S.  77).  —  ^)  Farbeufabriken,  vorm.  Friedr. 
Bayer  nnd  Co.  EngUsohes  Patent  Nr.  5003/1879.  —  ^)  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.'Bayer  und  Co.    Englisches  Patent  Nr.  5003/1879. 
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Blauschwarz  B  [ß]:    C3oHi7N4  0]oS3Na3 

Der  auch  unter  dem  Namen  Azoschwarz  [M]  bekannte  Farb- 
stoff wurde  1882  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
zuerst  in  den  Handel  gebracht.  £s  entsteht,  wenn  man  das  aas 
/3-Naphtylaminsulfo8äure  ^)  und  a-Naphtylamin  erhaltene  /^-Naphtyl- 
aminazo-o-naphtylamin  diazotirt  und  die  so  erhaltene  Diazoverbindnng 
mit  /J-Naphtoldisulfosäure  R  kombinirt  und  bildet  ein  blauschwarzes, 
in  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  ein  blauer  Nieder- 
schlag ab.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  blau- 
grüner  Farbe;  diese  Lösung  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
erst  blau,  dann  scheidet  sich  ein  blauer  Niederschlag  ab.  Wolle 
wird  in  saurem  Bade  blauviolett  gefärbt. 

Naphtolsohwarz  [C]:  C3oHi6N4  0i3S4Na4 

r     TT    K^^S^*)«  fOTT 

-  CioH5|N_N^C,oHe--N==N--C,oH4(J^S^^^^)^. 

Der  Farbstoff  wird  nach  Patent  Nr.  39  029  (S.  110)  in  der 
Weise  dargestellt,  dass  man  zunächst  die  aus  /J-Naphtoldisulfosäure  G 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  gebildete  /3-Naphtyiamindisulfosäure  6 
diazotirt  und  mit  a  -  Naphtylamin  kombinirt.  Das  so  erhaltene 
/3  -  Naphtylamindisulfosäure  -  azo  -  a  -  naphtylamin  wird  sodann  in  die 
Diazoverbindnng  umgewandelt  und  die  letztere  mit  R-Salz  kombinirt. 

Der  Inhalt  des  Patentes  Nr.  39029  lautet:  Unsere  Erfindung  bemhi 
auf  der  Beobachtung,  dass  schwarzblaue  Farbstoffe  von  werthvollen  Eigen- 
schaften erhalten  werden,  wenn  Naphtolsulfosäuren  mit  denjenigen  Diazo- 
azonaphtalinsulfosäuren  in  Verbindung  treten,  welche  durch  Einwirkung  von 
Diazonaphtalinsulfosäuren  auf  a-Naphtylamin  und  Diazotiren  dieser  Amido- 
azonaphtalinsulfosäuren  entstehen.  Die  durch  Sulfiren  von  Amidoazonaphtalin 
dargestellten  Amidoazonaphtalinsulfosäuren  lassen  sich  nicht  mit  gleichem 
Erfolg  Terwenden.  ' 

Die  Reaktion  zur  Darstellung  der  Amidoazonaphtalinsulfosäuren  und 
deren  Ueberführung  in  die  Diazoazoverbindung  verläuft  am  glattesten  bei  Ver- 
wendung der  Naphtylamindisulfosäuren,  während  die  Monosulfosäuren  schwer, 
zum  Theil  auch  nur  unvollständig  reagiren. 

Wir  geben  im  Nachstehenden  Beispiele  von  Arbeitsbedingungen,  die  zu 
guten  Resultaten  führen. 


^)  Darunter    ist   das    nach   Patent    Nr.  20  760  erhaltene    Gemenge    von 
/}-Naphtylamin8ulfosänren  verstanden.  • 
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Beispiel  I.  35  kg  a-  oder  /9 - napfatylamindisulfosaures  Natrium,  in 
300  Liter  Wasser  gelöst,  werden  mit  80  kg  Salzsäure  (21® B.)  angesäuert  und 
hierauf  mit  der  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  unter  Rühren  versetzt.  Man 
läsit  dann  die  Lösung  von  18  kg  salzsaurem  a  -  Naphtylamin  in  500  Liter 
Wasser  unter  beständigem  Rühren  zufliessen.  Das  dunkelviolette  Reaktions- 
produkt scheidet  sich  sofort  aus.  Nach  zwölfstöndigem  Stehen  werden  12  kg 
Salzsäure  und  dann  unter  Kühlung  wiederum  7  kg  Natriumnitrit  zugegeben. 
Die  nach  mehrstündigem  Stehen  fertig  gebildete  Diazoazoverbindung  lasst 
man  auf  eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  25  kg  naphtolmonosulfosaurem 
oder  3&kg  naphtoldisulfosaurem  Natrium  einwirken.  Der  entstandene  Farb- 
stoff wird  mit  Kochsalz  gefallt. 

Beispiel  11.  25  kg  /}- naphtylamin -a-monosulfosaures  Natrium  werden 
wie  in  Beispiel  I.  diazotirt  und  mit  er  •  Naphtylamin  kombinirt,  das  schwer 
lösliche  Reaktionsprodukt  abfiltrirt  und  in  Natronlauge  gelöst.  In  diese 
Lösung  werden  bei  30^0.  zuerst  7  kg  Nitrit  und  dann  30  kg  Kochsalz  ge- 
geben.   Die  Farbstoff bildung  geschieht  wie  unter  I.  beschrieben. 

Wird  in  diesen  Beispielen  als  Naphtolsulfosäure  die  /^-Naphtol-^-disulfo- 
säure  (R),  die  /}-  oder  a-Naphtolmonosulfosäure  Schäffer's  oder  eine  der 
Sulfosäuren  der  Patente  Nr.  26  012  und  Nr.  32  291  angewendet,  so  erhält  man 
bläulicher  nüancirte,  bei  Anwendung  der  /}-Naphtol-/}-disulfosäure  (y- Säure) 
oder  einer  der  Säuren  der  Patente  Nr.  18027  und  Nr.  22038  röthlicher 
nüancirte  Farbstoffe. 

Die  Wahl  der  Naphtylaminsulfosäure  hat,  wie  schon  oben  angedeutet, 
bedeutenden  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  und  eben  solchen  auf 
die  Löslichkeit,  beziehungsweise  auf  die  Färbeeigenschaften  des  Produkts. 
Die  isomeren  a  -  Naphtylamin  sulfosäuren  (Witt,  Berichte  der  deutschen  che- 
mischen Gesellschaft  XIX,  S.  55),  die  /^-Naphtylaminmonosulfosäuren  der 
Patente  Nr.  20  760 ,  29  084  und  22  547  und  die  durch  Reduktion  der  Nitro- 
naphtalinmonosulfosäuren  Erhaltenen  Säuren  liefern  in  verdünnter  Schwefel- 
säure schwer  lösliche  Produkte.  Die  a-NaphtylamindisuIfosäure,  welche  man 
durch  Sulfiren  von  a-Naphtylamin-,  beziehungsweise  /9-NaphtylaminmonoBulfo- 
säure  erhält,  die  Trisulfosäure  des  Patents  Nr.  22  645,  die  /9 - Naphtylamin- 
disulfosäure  des  Patents  Nr.  35019  oder  diejenigen  Säuren,  welche  durch 
Umsetzen  der  beiden  /S-Naphtoldisulfosäuren  uud  der  /S-Naphtoltrisulfosäure 
mit  Ammoniak  entstehen,  sowie  schliesslich  die  aus  der  Nitronaphtalindisulfo- 
säure  gewonnenen  Säuren  fuhren  zu  Farbstoffen,  die  in  verdünnter  Schwefel- 
säure leichter  löslich  sind. 

Das  Naphtolsch  warz  des  Handels,  welches  stets  Naphtolgrün  B 
(vergL  S.  39)  enthält,  bildet  ein  blauschwarzes,  in  Wasser  mit  vio- 
letter Farbe  lösliches  Palver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässeri- 
gen Lösung  entsteht  ein  rothvioletter  Niederschlag.  Natronlauge  fallt 
einen  blauen,  in  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Farbstoff  mit  grüner  Farbe;  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  wird  die  Lösung  zunächst  blau,  dann  fallt  ein  rothvioletter 
Niederschlag  aus.    Wolle  wird  in  saurem  Bade  blauschwarz  gefärbt. 
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Eohtviolett  [By]: 
C,6Hi6N407S2Na,  =  CeH4 


N=N.[a]CioHe[a]N=N.CioH5  [[jj^^ 


SO,Na 

sNa' 

entsteht  durch  Kombination  von  Diazobenzolsulfosäure  mit  a-Naphtyl- 
amin,  Diazotiren  des  erhaltenen  Sulfanilsäure-azo-naphtylamins  und 
Kombiniren  mit  jS  -  Naphtolsulfosäure. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  oder  mit  Chromsalz 
vorgebeizt  röthlich  violett. 

Seine  Darstellung  ist  auch  in  dem.  Patent  Nr.  40  977  von 
L,  Oasella  und  Co.  beschrieben. 

Das  Patent  Nr.  40977  (vom  14.  April  1885)  lautet,  wie  folgt: 

Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  schwarz- 
blauer Azofarbstoffe  (Zusatz  zu  Patent  Nr.  39  029;  s.  o.). 

Farbstoffe,  ähnlich  denjeDigen  des  Hauptpatentes,  erhält  man  auch, 
wenn  man  die  dort  angewandten  Diazonaphtalinsulfosäuren  durch  die  Diazo- 
derivate  der  Sulfanilsäure ,  m- Amidobeuzolsulfosäure,  o-  und  p-Toluidin- 
Bulfosäure,  Xylidinsulfosäure,  der  Disulfosäuren  der  genannten  Basen,  der 
Benzidindisulfosäure  und  Tolidindisulfosäure  ersetzt.  (Gricss,  Ber.  XIY, 
300.    Brunnemann^  Ann.  202.    Neale,  Ann.  203.) 

Die  mit  Hülfe  dieser  Säuren  erhaltenen  Farbstoffe  färben  thierische 
Faser  schwarz.  Die  Färbungen  haben  im  Allgemeinen  einen  röthlicheren 
Schein,  als  die  entsprechenden  des  Hauptpatents. 

Die  Farbstoffe  lösen  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner 
Farbe.  Das  Darstellungsverfahren  ist  für  alle  Farbstoffe  das  gleiche.  Es 
werden  z.  B.  29,5  kg  m  -  amidobenzolsulfosaures  Natron  oder  die  äquivalente 
Menge  einer  anderen  der  genannten  Säuren  in  wässeriger  Lösung  mit  25  kg 
Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  diazotirt  und  hierauf  eine  Lösung  von  18  kg  salz- 
saurem o-Naphtylamin  hinzugefügt.  Nach  schwachem  Anwärmen  wird  die 
ausgeschiedene  Amidoazosäure  abfiltrirt  und  dann  in  500  Liter  Wasser  und 
4  kg  Natronhydrat  gelöst.  Zu  der  ca.  30^  warmen  Lösung  setzt  man  7  kg 
Nitrit  und  danach  25  kg  Salzsäure.  Es  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag 
der  Diazoazosäure ,  der  in  eine  schwach  alkalisch  gehaltene  Lösung  von 
36  kg  naphtoldisulfosaurem  Natron  oder  der  äquivalenten  Menge  Naphtol 
oder  Naphtolmonosulfosäure  eingetragen  wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  welche 
durch  Einwirkung  der  Diazoderivate  der  Sulfanilsäure,  der  m - Amidobenzol- 
Bulfosäure,  der  o-  und  p-Toluidinsulfosäure,  der  Xylidinsulfosäure  und  der 
Benzidin-  und  Tolidisulfosäuren  auf  «-Naphtylamin,  Diazotiren  der  so  er- 
haltenen Körper  und  weitere  Kombination  mit  «-  und  /5- Naphtol,  sowie 
deren  Mono-  und  Disulfosäuren,  erhalten  werden. 

Gleichfalls  die  Darstellung  von  blauschwarz  iarbenden  Azofarbstoffen 
bezweckt  das  Patent  Nr.  41510  vom  1.  Februar  1887  der  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.    Dasselbe  lautet: 

Verfahren  zur  Darstellung  einiger  Wolle  bordeaux 
und  blauschwarz  färbender  Azofarbstoffe  aus  alkylirten 
Naphtylarainsulfosäuren. 
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Wir  haben  gezeigt,  dass  die  darcfa  fiinwirkang  von  Alkylhalogenen  auf 
naphtylaminBulfoaaare  Salze  entstehendeD ,  alkylirten  NaphtylamiD8ulfo8äuren 
die  Eigenschaft  besitzen,  mit  Tetrazoverbindungen  der  Diphenylreihe  sehr 
blaorothe  Farbstoffe  zu  bilden,   welche  Baumwolle  direct  ohne  Beize  färben. 

£b  hat  sich  nun  ergeben,  dass  auch  bei  der  Herstellung  der  gewöhn- 
lichen Azofarbstoffe  die  Einfuhrung  der  Alkylgruppen  in  die  Naphtylamin- 
snlfosäuren  eine  groBse  Veränderung  der  Nuancen  herbeiführt.  Die  dmrch 
Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  NaphtylaminBulfosäuren  entstehenden 
gelb  bis  hochrothen  Azofarbstoffe,  geben  bei  Ersatz  der  letzteren  durch  ihre 
alkylirten  Derivate  blauroth  beziehungsweise  blauschwarz  färbende  Produkte. 

Den  Gegenstand  dieses  Patents  bildea  einige  dieser  Farbstoffe,  welche 
durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  der  Amidcazobenzolsulfosäuren 
des  Paranitranilins  und  der  Amidonaphtalin-azo-benzolsulfosäuren  auf  methy- 
lirte,  äthylirte,  butylirte,  aroylirte  oder  benzylirte  /9  -  NaphtylaminBulfosäuren 
entstehen. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man  die 
Diazoverbindungen  in  die  neutralen  oder  schwachsauren,  organischsauren 
Lösungen  der  alkylirten  NaphtylaminBulfosäuren  einträgt  und  die  dabei  ent- 
stehenden freien  Farbstoffsäuren  in  ihre  Alkalisalze  überführt. 

In  Folgendem  geben  wir  eine  genaue  Darstellungsbeschreibung  der 
einzelnen  von  uns  als  werthvoll  erkannten  Farbstoffe: 

I.  DiazobenzolBulfosäure  und  Methyl-/}-naphtylamin-/!?-raono- 
sulfosäure.  1.  Ein  schönes,  leichtlösliches,  ausserordentlich  langsam  ziehen- 
des Bordeaux  erhält  man,  wenn  die  durch  Diazotirung  von  4kg  Amidoazo- 
benzolsulfosäure  mit  10  kg  Natriumnitrit  und  80  kg  Salzsäure  von  21<^B. 
entstehende  Diazoazobenzolsulfosäure  mit  einer  Lösung  von  40  kg  methyl- 
ß '  naphtylamin  -  ß  -  monosulfosaures  Natron  in  400  Liter  Wasser  zusammen- 
gebracht und  80  viel  essigsaures  Natron  (ca.  60  kg)  zugesetzt  wird ,  bis  die 
P'arbstoffbildung  vollendet  ist.  Darauf  neutralisirt  man  die  entstehende  blau- 
rot he  P'arbstofflösung  mit  freiem  Alkali  oder  Alkalikarbouat,  salzt  aus,  filtrirt 
ab  und  trocknet  den  Farbstoff. 

Wendet  man  an  Stelle  der  alkylirten  /9-Naphtylamin-i9-mono8ulfosäure 
das  Alkylirungsprodukt  der  von  uns  entdeckten  /9- Naphtylamin -delta- mono- 
sulfosäure  an,  so  wird  dadurch  eine  noch  blauere  Nuance  erzielt,  doch  ist  es 
hier  wie  bei  allen  diesen  Farbstoffen  iiTelevant,  welche  Alkylgruppe  hierbei 
Verwendung  gefunden  hat. 

IL  Paradiazonitrobenzol-  und  Aethyl-/?-naphtylamin-(f-mono- 
Bulfosäure.  2.  Ein  sehr  Inft-  und  lichtechter,  blaurother  Farbstoff  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Paradiazonitrobenzol  auf  Aethyl-/9-naphtylamin- 
(f-monosulfosäure.  40  kg  Paranitranilin  werden  in  400  Liter  Wasser  und 
100  kg  Salzsäure  von  21^  B.  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  20  kg  Natrium- 
nitrit versetzt.  Das  so  gebildete  Paradiazonitrobenzolchlorid  lässt  man  darauf 
in  eine  wässerige  Lösung  von  80  kg  äthyl-/!f- naphtylamin -cf- monosulfosaures 
Natron  und  70  kg  essigsaures  Natron  einlaufen ,  es  bildet  sich  dann  ein  tief- 
schwarzer Niederschlag,  der  sich  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  in  Wasser 
löst  und  durch  Aussalzen  und  Trocknen  isolirt  werden  kann. 

III.  Diazonaphtalin-azo-benzolsulfosäure  und  Aethyl- 
/)-naphtylamin-(f-8ulfosäure.  3.  Lässt  man  in  derselben  Weise,  wie 
im  Beispiel  I.  und  IL,  die  Diazovcrbindung  demjenigen  Amidoazokörpers, 
welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzohulfosäure  auf  a-Naphtyl- 
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amin  bildet  und  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gee.  Bd.  12,  427  beschrieben  ist, 
mit  Aethyl  -  ß  -  naphtylamin  -  <f  -  sulfosäure  in  organischsaurer  oder  neutraler 
Lösung  zusammen  kommen,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher, 
gut  egalisirender  Azofarbstoff,  der  Wolle  im  sauren  Bade  schön  blauschwarz 
zu  färben  vermag. 

Zu  50  kg  Amidonaphtalin-azo-benzolsulfosäure  sind  40  kg  äthyl-/}-naphtyl- 
amin-(f-mono8ulfo6aures  Natron  erforderlich. 

Patentanspruch.  Verfahren  zur  Darstellung  einiger  Wolle  bordeaax 
und  blauBchwarz  färbender  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  der  Amidoazo- 
benzolsulfosäure,  Paranitranilin  und  Amidonaphtalin-azo-benzolsulfosäure  auf 
die  methylirten,  äthylirten,  propylirten,  amylirten  und  benzylirten  /^-Naphtyl- 
aminsulfosäuren . 

fN=N.C6H4.S03Na 
•     WollBChwara  [A],  [B]:  CgHsISOsNa 

lN=N.CioHe.NH.C6H4.CH8 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  von  L.  Schad  1886  ent- 
deckten Farbstoffs  ist  durch  das  Patent  Nr.  38425  (vergl.  S.  106) 
geschätzt. 

Der  Inhalt  des  letzteren  lautet:  Wird  das  p  -  Tolyl  -  ^  -  naphtylamin  mit 
der  Diazoverbindung  der  Azobenzoldisulfosäure  kombinirt,  so  entsteht  ein 
Farbstoff,  welcher  Wolle  in  saurem  Bade  blauschwarz  färbt. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  verfahrt  man  wie  folgt: 

Das  p  -  Tolyl  - /S  -  naphtylamin  wird  in  der  zwanzigfachen  Menge  Alkohol 
gelöst  und  mit  der  äquivalenten  Menge  Salzsäure  von  20^  B.  versetzt.  So- 
dann trägt  man  die  äquivalente  Menge  Diazoazobenzoldisulfosäure  ein,  wobei 
sich  die  freie  Säure  des  Farbstoffs  bildet.  Letztere  wird  mit  Kochsalz  aus- 
gesalzen, abfiltrirt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  dasFütrat  farblos  abläuft. 
Der  Rückstand  wird  hierauf  mit  Sodalösung  aufgenommen,  die  erhaltene 
Lösung  filtrirt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen,  wobei  er  sich  in  feinen 
Erystallblättchen  abscheidet.    Er  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  blauscbwarzes,  in  Wasser  mit  violetter 
Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  erzeugt  in  der  Lösung  einen  roth- 
violetten Niederschlag,  Natronlauge  einen  violetten  Niederschlag. 
Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit  blauer  Farbe 
gelöst.  Wasser  rufl  in  dieser  Lösung  einen  braunen  Niederschlag 
hervor.  Wird  Wollschwarz  einige  Zeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  spaltet  es  sich  nach  Witt^)  in  Amidoazobenzol- 
disulfosäure  und  p  -  Tolunaphtazin. 

Anwendung.  Das  Wollschwarz  wird  mit  dem  halben  Gewicht 
Weinsteinpräparat  von  dem  zur  Verwendung  gelangenden  Quantum 
Farbstoff  gefärbt,  giebt  bei  vierproceutiger  Auffarbung  eine  dunkel- 
blauviolette, bei  achtprocentiger  eine  tiefschwarzblaue  Nuance   und 


1)  Ber.  (1887)  20,  571. 
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lässt  Bich  mit  allen  aus  sauren  Bädern  ziehenden  Farbstoffen  ge* 
meinschaftlich  zu  Mischtönen  verarbeiten.  Durch  Zusatz  von  Naphtol- 
gelb  und  Aethylgrön  wird  ein  schönes  Tiefschwarz  erzielt. 

Beim  Färben  geht  man  heiss  ein,  treibt  unter  fortwährendem 
Hantiren  langsam  zum  Kochen  und  zieht,  je  mehr  sich  die  Tempe- 
ratur des  Färbebades  dem  Eochpunkt  nähert,  um  so  fleissiger  um. 
Letzteres  ist  zur  Erzielung  egaler  Nuancen  durchaus  nothwendig, 
da  das  Wollschwarz  die  Eigenthümlichkeit  hat,  beim  Kochen  schnell 
auf  die  Faser  zu  fallen.  Das  Wollschwarz  ist  sehr  wasch-  und  walk- 
echt und  auch  luftbestandig. 

Amidoazobenzoldisulfosäure-azo-a-  (oder  /3-)  Naph- 
tylamin:  CeH,{[;j|iJ^,-,,.^j,^  j[.^N=N.C,H,HNH,. 

Dieser  braune  Farbstoff  wurde  von  den  Farbenfabriken, 
vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  *)  in  Elberfeld  erhalten. 

Die  Darstellung  geschieht  in  folgender  Weise:  50 kg  amidoazobenzol- 
sulfosaares  (am  hesien  disulfosanres)  Natron  werden  in  100  Liter  Wasser 
gelöst  und  dnrch  Zusatz  von  50  kg  Salzsäure  und  10  kg  salpetrigsaurem 
Natron  diazotirt.  Die  entstandene  Diazoazobenzolsulfosäure  giesst  man  nach 
längerem  Stehen  in  eine'  Lösung  von  21  kg  Naphtylamin  (a-  oder  ß-)  und 
50  kg  Salzsäure  in  1000  Liter  Wasser  ein.  Der  sich  sofort  niederschlagende 
braune  Farbstoff  wird  auf  Filtern  gesammelt,  in  das  Ammoniak-  oder  Natron- 
salz übergeführt  und  getrocknet.  ' 


1)  D.  R.-P.  Nr.  20  000  vom  21.  März  1882  ab. 
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Substantive  Baumwollfarbstoffe.  —  Violettschwarz.  —  Brillantgelb.  —  Chryso- 
phenin.  —  Hessisch  Gelb.  —  Hessisch  Violett.  —  Hessisch  Purpur  N.  —  Hessisch 
Purpur  P.  —  Hessisch  Purpur  B.  —  Hessisch  Purpur  D.  —  Kongo.  —  Chrysamin  G.  — 
Azoorseillin.  —  Benzidinblau.  —  Deltapurpnrin  G.  —  Kongogelb  en  p&te.  —  Kongo  GR.  — 
Kongo- Korinth.  —  Brillantkongo  G.  —  Bordeaux  extra.  —  Sulfanilgelb.  —  Beozo- 
purpurin  B.  —  Benzopurpurin  4  B.  —  Benzopurpurin  6  B.  —  Deltapurpurin  7  B.  — 
Deltapurpurin  5  B.  —  Azoblau.  —  Rosazurin  B.  —  Kongo*Korinth  B.  —  Kongo  4  R.  — 
Brillantkongo  R.  —  Chrysamin  R.  —  Rosazurin  G.  —  Rosazurin  B  B.  —  .Benzidin- 
roth.  —  Benzoazurin  G.  —  Azoviolett.  —  Rosazurin  (alt).  —  Heliotrop.  —  Anwendung 

der  Farbstoffe  der  Kongogruppc. 


3.    Farbstoffe   der   Kongogruppe. 

Die  Farbstoffe  der  dritten  Gruppe  der  zweimal  den  Azorest 
— N=N —  enthaltenden  Disazofarbstoffe  werden  in  der  Weise  dar- 
gestellt, dass  man  eine  Tetrazo Verbindung,  welche  durch  Diazo- 
tiren eines  primären  aromatischen  Diamins  entsteht,  mit  zwei  gleichen 
oder  verschiedenen  Molekülen  eines  Amins  oder  Phenols  kombinirt. 
Nach  ihrer  Bildungsweise  nennt  man  diese  Klasse  der  Disazoverbin- 
düngen  häufig  auch  Tetrazo  färb  Stoffe.  Zu  diesen  gehört  ins- 
besondere eine  Reihe  von  Farbstoffen,  welche  in  den  letzten  Jahren 
insofern  eine  ganz  ungewöhnliche  Bedeutung  erlangt  haben,  als  die- 
selben, wie  bereits  S.  12,  18  und  19  hervorgehoben  wurde,  das 
Vermögen  besitzen,  Baumwolle  direkt  zu  färben.  Der  erste  dieser 
Substantiven  Baumwollfarbstoffe  war  das  im  Jahre  1885 
von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin 
in  den  Handel  gebrachte  Kongo.  Daher  wird  die  ganze  Klasse 
derartiger  Disazofarbstoffe  auch  als  die  Farbstoffe  der  Kongo- 
gruppe  bezeichnet. 

Der  Farbstoff  Kongo  wird  durch  Kombination  des  durch  Diazo- 
tiren von  Benzidin  erhaltenen  Tetrazodiphenylchlorids  mit  Naphthion- 
säure   dargestellt   und   besitzt  als   Natronsalz  demnach   die   Formel: 

fN=N.CioH5(NH,)S03Na 
^u^h  ^NrrrN.CioHsCNHOSOaNa' 
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Die  Eigenschaft  des  Farbstoffe,  beim  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung  mit  .BaumwoUe  sich  mit  der  letzteren  zu  verbinden  und  die- 
selbe auf  diese  Weise  waschecht  zu  iilrben,  rührt*  zweifellos  von  dem 
Diphenylrest  und  nicht  von  dem  Rest  der  Naphthionsäure  her,  denn 
auch  fast  allen  anderen  Azofarbstoffen ,  welche  durch  Kombination 
von  Tetrazodiphenyl  aus  Benzidin^)  mit  Sulfosäuren  oder  Karbon- 
sauren  von  Aminen  oder  Phenolen  entstehen,  kommt,  soweit  sie 
löslich  sind,  die  Eigenschaft  zu,  Baumwolle  direkt  zu  fUrben.  Da- 
gegen  zeigen  andererseits  Azofarbstoffe  der  früher  beschriebenen 
Gruppen  aus  Naphthionsäure  und  Diazoverbindungen  aus  Monoaminen 
dieses  Verhalten  nicht.   • 

Wie  6.  Schultz^)  zeigte,  ist  das  Beuzidin  ein  Diparadiamido- 
diphenyl: 

CßH^WNH, 

I  [i] 
CH^WNH, 

Die  Konstitution  der  Base  ist  auf  die  Eigenschaft  der  dar- 
aus hervorgehenden  Azofarbstoffe  in  Bezug  auf  die  Anziehung  zur 
Pflanzenfaser  von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Dass  nicht  der 
Diphenylrest  allein  dieses  Verhalten  bedingt,  geht  daraus  hervor, 
dass  Azofarbstoffe  aus  dem  o-JVIonoamidodiphenyl  (Bd.  I,  357)  oder 
aus  dem  p-Monoamidodiphenyl  (Bd.  I,  358)  sich  nicht  mit  der 
Pflanzenfaser  verbinden.  Letztere  Eigenschaft  kommt  demnach  nur 
den  Farbstoffen  aus  dem  Diamin  zu.  Aber  auch  dieses  muss  eine 
bestimmte  Konstitution  haben,    denn  das  von    G.  Schultz  3)   ent- 

C,H4[4]Nn2 

deckte  und  als  o-p-Diamidodfphenyl  erkannte  Diphenylin:  |  [i]  , 

C6H4WNH2 
liefert  Azofarbstoffe,  welche  Baumwolle  nur  schwach  fTirben. 

•     C6H,[4]N= 
Es  ist  demnach  der  Paradiatnidodiphenylrest^):  |  [i]  , 

CeH4[4]N= 
welcher  dem  Kongo  die  Fähigkeit  ertheilt,  sich  mit  der  Pflanzen- 
faser zu  verbinden. 


1)  Vergl.  die  unten  citirten  Patente.  —  2)  Ann.  (1874)  174,  227;  vergl. 
Bd.  I,  8.  359.  GriesB  erhielt  im  Jahre  1867  (J.  pr.  Ch.  101,  91)  durch  Kom- 
bination von  Tetrazodiphenyl  mit  Anilin  einen  exploBiven  Diazoamidokörper. 
Der  erite  Azoforbkörper  aus  Benzidin  wurde  von  G.  Schultz  (Ann.  207,  334; 
vergl.  Dissertation  von  H.  Schmidt,  Strassburg  1879)  durch  Kombination  von 
Tetrazodiphenyl  mit  Phenol  dargestellt.  Ueber  weitere  Benzidinazofarben  vergl. 
Ber.  (1884)  17,  462.  —  »)  Vergl.  Bd.  1,  358.  —  *)  R.  Möhlau  (Ber.  19,  2015) 
versucht  diese  Annahme  dadurch  zu  beweisen,  dass  er  gebleichte  Baumwolle 
darch  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Benzidin  beizen  konnte. 
Bchnlts,  Gbomie  des  Steinkobleotheers.    II.    2.  Aufl.  ij 
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Ganz  analog  dem  Benzidin  verhält  sich  das  demselben  homologe, 
aus  o-Nitrotoluol  dargestellte  o-Tolidin  (Bd.  I,  361),  von  welchem 
G.  Schultz  1)  nachgewiesen,  dass  es  gleichfalls  eine  Diparaamido- 
diphenylverbindung  ist  und  die  Konstitution: 


CHs 
NHa 

CHs 


besitzt.  Auch  diese  Base^)  liefert  nach  dem  Ueberführen  in  eine 
Tetrazoverbindung  und  Kombination  der  letzteren  mit  Naphthion- 
säure  und  anderen  Amidosulfosäuren  Farbstoffe,  welche  die  Baum- 
wolle direkt  färben.  Ebenso  verhalten  sich  ferner  die  aus  o-Nitro- 
anisol  und  o-Nitrophenetol,  in  analoger  Weise  wie  das  Benzidin  aus 
Nitrobenzol,  erhaltenen  Basen  Dianisidin*)  und  Diphenitidin: 

O.CH3  n  ij  I  3  O.C3H5 

NH,  IWuJNH,      ' 

[Jo.CH,  ^«"Hl 

(Dianisidin)  (Diphenitidin) 

Dasselbe  gilt  von  den  aus  o-Nitrochlorbenzol  und  o-Nitrobrom- 
benzol  gebildeten,  den  Diparadiamidodiphenylrest  enthaltenden  Basen 
Dichlorbenzidin  und  Dibronibenzidin^): 


O.CjHs 


3ICI 

V  NH, 

V  N  H, 
>]Cl 

.(Dichlorhenzidin) 


CßHs 

IH 


iw 

CeHj 


I 


s 

4 


Br 
4jNH,' 

(Dibrombenzidin) 


Jedoch  giebt  es  andererseits  Diparaamidoverbindungen  des  Di- 
phenyls,  welche  keine  Substantiven  BaumwoUfarbstoffc  liefern.  Dazu 
gehören  nämlich  diejenigen,  welche  aus  Metaderivaten  des  Nitro- 
benzols  durch  Ueberführung  in  Hydrazoverbindungen  und  Umlage- 
rung  der  letzteren  zu  Diphenylderivaten  entstanden  sind.  In  dieser 
Weise  verhalten  sich  das  aus  m  -  Nitrochlorbenzol  gebildete  Dichlor- 
benzidin, die  aus  m  -  Nitrobenzoesäure  erzeugte  Diamidodiphensäure, 
die  aus  m-Nitrobenzolsulfosäure  darstellbare  Benzidindisulfosäure  und 
die   aus  o-Nitrotoluol-p-sulfosäure    entstehende  Tolidindisulfosäure: 


IH 


IH 


ci 

NH, 
NH, 

Cl 


(m  -  Dichlorbenzidin) 


slCOjH 
4INH, 
'4]NH, 
üJCOjH 
(m-  DiamidodipbenBäure) 


CßHj 

IH 


*)  Ber.  (1884)  17,  467.  —  »)  Vergl.  die  unten  citirten  Patente.  —  »)  Vergl. 
die  unten  citirten  Patente.  —  ^)  Vergi.  Patentanmeldung  £.  Nr.  1843. 
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CßHs 

iw 


I 


SO,H 
NH, 
NH, 
SOjH 


(Benzidinditulfosäure) 


SOjH 
CH, 
NH, 
NH,  • 
CH, 
SO,H 
(TolidindiBnlfoBänre) 


« 

!      I 

3 

r    j 

4 

I    j 

4 

S 
6 


Wie  sich  aus  obigen  Formeln  ergiebt,  sind  bei  allen  diesen 
Substanzen  zwei  Orthostellungen  besetzt.  In  solchem  Falle  scheint 
aber  eine  Diphenylbase  keine  Baumwollfarbstoffe  zu  liefern.  Man 
könnte  bei  den  dt'ei  zuletzt  aufgeführten  Ainidosäuren  vielleicht  an- 
nehmen, dass  das  Vorhandensein  der  Karboicylgruppen ,  resp.  der 
Sulfogruppen  die  Verbindung  der  Farbstoffe  mit  der  Faser  hindere. 
Dieses  trifft  jedoch  insofern  nicht  zu,  als  die  aus  der  o-Nitröbenzoe- 
säure  erhaltene  Diamidodiphensäure: 

COaH 


iw 


NH, 

^JNH,    ' 
([sJCOjH 

welche  freie  Orthostellungen  hat,  Baumwollfarbstoffe  liefert  Ebenso 
zeigen  die  Farbstoffe  aus  derjenigen  Benzidindisulfosäure ,  welche 
durcb  Sulfuration  von  Benzidin  ^)  erhalten  wird,  deutlich  vorhandene 
Verwandtschaft  zur  Pflanzenfaser. 

Letzteres  gilt  in  höherem  Maasse  noch  von  den  Farbstoffen, 
welche   aus  der  Benzidinmonosulfosäure  ^)  (aus  Benzidin)  entstehen. 

Dem  Benzidin  analog  verhalten  sich  auch  noch  einige  aus  dem- 
selben entstehende  Sulfoderivate,  nämlich  das  Thiobenßidin  ^)  (resp. 
Thiatdidin)  und  das  Benzidinsulfon^)  und  dessen  Sulfosäuren. 

Es  darf  hier  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  viele  Farbstoffe  der 
Benzidinreihe,  welche  sich  mit  den  Pflanzenfasern  verbinden,  zum 
Färben  der  thierischen  Fasern  weniger  gut  geeignet  sind.  Umge- 
kehrt sind  diejenigen  Farbstoffe  der  Kongogruppe,  welche  Baum- 
wolle nicht  färben,  öfters  gute  Wollfarbstoffe. 

Ferner  muss  hervorgehoben  werden,  dass  ein  Zusammenhang 
zwischen  Nuance  und  Anziehungskraft  zur  Faser  vorhanden  ist. 
Diejenigen  Diphenylbasen ,  welche  Substantive  Baumwollfarbstoffe 
liefern,  geben  mit  Naphtolsulfosäure  blaue,  resp.  violette,  mit 
Naphtbionsäure  rothe  Farbstoffe.  Die  andere  Klasse  von  Basen, 
aus  welcher  nur  Wollfarbstoffe  entstehen,  bildet  mit  Naphtolsulfo- 
säure  rothe,  mit  Naphtbionsäure  orangegelbe  Farbstoffe. 

1)  Griess,  Ber.  (1881)  300;  Englisches  Patent  1074/1884  und  1099/1884; 
D.  B.-P,  Nr.  27  954.  ~  «)  D.  B.-P.  Nr.  38  664.  —  8)  D.  B.-P.  Nr.  38  795,  — 
*)  D.  B.-P.  Nr.  27  954;  D.  R.  -  P.  Nr.  33  088. 

17* 
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Die  Eigenschaft,  Substantiv  färbende  Baumwollfarbstoffe  zu  lie- 
fern, ist  nicht  aliein  auf  das  Benzidin,  seine  Homologen  und  Derivate 
beschränkt,  sondern  wird  auch  von  einigen  anderen  Diaminen  ge- 
theilt,  welche  in  ihrer  Konstitution  mit  den  obigen  Diphenylbasen 
viel  Verwandtes  haben. 

Gewissermaasseu  als  Diphenylderivat  ist  noch  das  von  6.  Schultz  ^) 


entdeckte  Diamidofliwren:    \  [i]  1 

CeHß 


NH, 

I  CHs,  aufzufassen,  welches  trotz 

NH, 

der  zwei   besetzten  Orthostellungen   dennoch  im  Stande  ist,  Baum- 
wollfarbstoffe zu  liefern,  welche  denen  aus  Benzidin  sehr  ähnlich  sind. 
Aber  auch  das  einfachste  Paradiamin,  das  P'Phenylendi€mHn*): 


CeH* 


4 
•  • 

1 


NH, 


NH  ^  giebt   mit  Sulfosäuren   von    Aminen    oder   Phenolen 


Baumwollfarbstoffe. 


Wendet  man  das  Di  -p  -  amidodiphenylamin '): 


CeH4 
CßH^ 


4 

1 

r    j 
1 

B     I 

4 


NNj 

NH,  an, 
NH, 


so  erhält  man  durch  Diazotiren  desselben  nach  dem  D.  R.-P.Nr.40748 
eine  Tetrazoverbindung,  welche  sich  mit  Naphtolsulfosäuren  zu  vio- 
letten Farbstoffen  vereinigt.  Dieselben  werden  zum  Färben  von 
Wolle  in  saurem  Bade  empfohlen;  ob  sie  auch  Baumwolle  färben, 
ist  nicht  bekannt. 

Eine   andere    dem    p - Phenylendiamin   nahestehende   Base,    das 


Di  -p  -  amidoaßohenzol  *) : 


^  „  f[4]NH, 


i]N 

II 


^«"nWNH, 


,  liefert  jedoch  mit  Naphthion- 


säure  und  Naphtolsulfosäure  Tetrazofarbstoffe,  welche  Baumwolle  in 
alkalischem  Seifenbade  blau  bis  blauviolett  färben. 

Aus  einer,  anderen  Gruppe  geht  hervor,  dass  die  angewandte 
Base,  welche  zur  Bereitung  der  Tetrazoverbindung  dient,  in  ihrem 
Molekül  einen  gewissen  Grad  von  Kondensation  haben  muss,  um 
brauchbare  Baumwollfarbstoffe  liefern  zu  können.  Dieses  geht  daraus 
hervor,     dass     das     dem     o-ToUdin     isomere    Diamidodibetizyl^): 


C0H4 


4JNH2     NH, 
CH,— CH2 


C0H4,  mit  Naphtolsulfosäuren  rothe,  mitl^aph- 

thionsäure  gelbe  Azofiirbstoffe    giebt,   welche   nur  eine   geringe  An- 
ziehungskraft zur  Püanzeufaser  besitzen.  Dagegen  sind  die  Farbstoffe, 


1)  ADD.  203,  100. 
»)  D.  R.  -  P.  Nr.  40  748. 


«)  D.  R..P.  Nr.  42  011  und  D.  R.-P.  Nr.  42  814.  - 
*)  D.  R.-P.  Nr.  40  740.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  39  3ÖI. 
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welche  aus  dem  zwei  Atome  WasBeratoff  weniger  enthaltenden  Di- 


amidosttlben^):  CgH^ 


4 
1 


Cjj1_(;ij|m|C6H4,  hervorgehen,  in  Nuance 

und  Verhalten  zur  Faser  den  Benzidinfarben  ganz  analog.  . 

Dementsprechend   verhält  sich  auch  die  aus  der  p  -  Nitrotoluol- 
o-sulfosHure  hervorgehende  Diamidostübeiidisulfosäure^): 


Ca  Hl 


r  "1 
4 

2 

1 


NHj      NHj 

S03HS0:,H 

CH-=-    CH 


QHs? 


indem  sie  ebenfallf«  Substantiv  färbende  Baumwollfarbstoflfe  liefert. 

Auch  das  einei*seits  dem  Diamidodibenzyl  und  Diamidostilben,  an- 
dererseits dem  Diamidofluoren  nahestehende  Diamidodiphenylmethan: 

^6^4  Im      p*tt     'pil  C6H4,  verhält  sich  ganz  analog  der  ersten  Base. 

Die  aus  ihm  hervorgehenden  Azofarbstoffe  färben  nur  Wolle  und 
nicht  Baumwolle.  Dieselbe  Eigenschad  besitzen  auch  die  Azofarb- 
stofTe  aus  Diamidotriphenylmethan.  Der  kondensirten  Base  nähert 
sich   mehr  das  als  Abkömmling  des  Diamidodiphenylmethans   aufzu- 


fassende Diamidobenzophenon^): 


C6H4 


NH, 
CO. 


Substantive  Baumwollfarbstoffe  entstehen  endlich  auch  aus  dem- 
jenigen Napktylendianiin  ^)  ^  welches  durch  Reduktion  des  bei  217'^ 
schmelzenden  sogenannten  A-Dinitronaphtalins  (vergl.  Bd.  I,  S.  266) 
gebildet  wird.     Diese  Base  besitzt  die  Konstitution: 

CH=CH C-C(Nnj)=CU 

CH=C(NHa)— C— CH 


— CH 

kann  somit  ebenfalls  als  ein  Paradiamin  betrachtet  werden. 

Aus  dem  Obigen  ergiebt  sich,  dass  denjenigen  Basen,  welche 
Substantive  Baumwollfarbstoffe  liefern,  eine  bestimmte  Konstitution 
zukommt.  Sie  sind  sämmtlich  Paradiamine.  Von  Bedeutung  scheint 
ferner,  dass  im  Molekül  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffs  eine 
Kondensation  eingetreten  ist,  und  dass  bei  Diphenylderivaten  in 
Bezug  auf  die  Verknüpfungsstelle  freie  Orthostellungen  vorhanden 
sein  müssen. 


1)  P.  Bender  u.  G.  Schultz,  Ber.  (ISSö)  19,  3234;  D.R.-P.  Nr.  39  756.— 
>)  F.  Bender  and  0.  Sohultz,  Ber.  (IS86)  19,  3234;  D.  B.-P.  Nr.  38  735; 
D.  B.-P.  Nr.  40  575.  —  »)  H.  Wichelhftua,  D.  B.-P.  Nr.  39  958  vom  6.  Juli 
1886;  erlotchen.  —  ^)  Badisohe  Anilin-  and  Sodafabrik,  B.  B.-P. 
Kr.  39  955. 
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Die  Bildung  der  TetrazofarbstofTe  geschieht  in  der  sonst  för 
die  Azofarbstoffe  üblichen  Weise.  Das  Diamin  wird  zunächst  mit 
salpetriger  Saure  diazotirt.  Bei  dem  Benzidin  und  dessen  Derivaten 
verläuA;  diese  Reaktion  ganz  glatt  Bemerkenswerth  ist,  dass  bei 
diesen  Basen  gleichzeitig  beide  Amidogruppen  in  die  Diazogruppe 
übergeführt  werden.  Eine  Lösung  von  salzsaurem  Benzidin,  welche 
nur  mit  der  Hälfte  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit  behandelt 
wird,  enthält  demgemäss  gleiche  Moleküle  vonTetrazodiphenylchlorid: 

C6H4.N=N.Cl 

I  ,  und   salzsaurem  Benzidin    und   nicht   etwa  die  Yer- 

C6H4.N=NC1 

bindung  | 

C6H4.NH3.Cl 

Die  Kombination  der  Tetrazoverbindung  mit  den  in  Anwendung 
kommenden  Aminen,  Phenolen,  resp.  deren  Sulfosäuren  oder  Karbon- 
säuren geschieht  im  Allgemeinen  ebenfalls  in  der  sonst  bei  der 
Herstellung  von  Azofarbstoffen  üblichen  Weise.  Nur  insofern  be- 
steht ein  Unterschied,  als  die  Tetrazoverbindung  im  Stande  ist,  sich 
mit  zwei  Molekülen  der  anderen  Komponenten  zu  vereinigen. 

Die  Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  erfolgt  in  allen  Fällen 
Buccessive,  indem  nämlich  zunächst  sich  das  eine  Molekül  der  be- 
treffenden Komponenten  mit  der  Tetrazoverbindung  zu  einem  Zwischen- 
produkt verbindet,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthalt. 
Diese  Zwischenprodukte  sind  in  den  meisten  Fällen  isolirbare,  wohl 
charakterisirte ,  öfters  krystallinische  Verbindungen.  Wird  das 
Zwischenprodukt  mit  Wasser  gekocht,  so  geht  seine  Diazogruppe  in 
die  Hydroxylgruppe  über.  Dabei  entstehen  in  den  meisten  Fällen 
Farbstoffe,  welche  jedoch  von  keiner  technischen  Bedeutung  sind. 
Kombinirt  man  das  Zwischenprodukt  jedoch  mit  einem  zweiten  Mole- 
kül eines  Phenols  oder  Amins,  so  erhält  man  den  eigentlichen  Farb- 
stoff. Sind  die  beiden  Moleküle  des  Phenols  oder  Amins,  welche 
mit  der  Tetrazoverbindung  kombinirt  werden,  verschieden,  so  er- 
hält man  Substanzen,  welche  man  als  gemischte  Tetrazofarb- 
stoffe bezeichnet.  Dieses  eigen thümliche  Verhalten  der  Tetrazo- 
verbindungen  wurde  zuerst  im  Jahre  1883  von  G.  Schultz^)  bei  der 
Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  des  Diphenyls  und  dessen  Deri- 
vaten auf  die  j3-Naphtoldisulfo8äure  R  beobachtet. 

Die  oben  genannten  Diamine  und  deren  Derivate  gehen  sämmt- 
lich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Tetrazoverbindun- 
gen  über  und  können  sodann  mit  zwei  gleichen  oder  verschiedenen 
Molekülen    von    Aminen    oder   Phenolen    kombinirt    werden.      Am 


1)  Ber.  (1884)  17,  461. 
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schwierigsten  erfolgt  die  Umwandlung  des  Naphtylendiamius  nnd  des 
p  -  Pbenylendiamins  in  die  entsprechenden  Tetrazoverbindungen  nnd 
kann  nur  in  stark  saurer  Lösung  geschehen.  Da  aus  dem  p-Phenylen- 
diamin   unter  gewöhnlichen   Umständen    nur   eine  Diazoverbindung: 

C6H4|^ ig-  p, ,  entsteht^  jedoch  die  in  sehr  stark  saurer  Lösung  er- 
haltene Tetrasoverbindung  ^)  so  leicht  zersetzlich  ist,  dass  eine  Dar- 
stellung der  Farbstoffe  aus  derselben  ausgeschlossen  ist,  so  werden 
die  letzteren  auf  einem  Umwege  erhalten.  Zu  diesem  Behufe  geht 
man  entweder  von  dem  p-Nitranilin  ^)  oder  dem  p-Amidoacetanilid  ') 
ans,  diazotirt  diese  Monamine  und  kombinirt  dieselben  mit  1  Mol. 
Phenol  resp.  Amin.  Wird  nun  der  aus  dem  Nitranilin  erhaltene 
Azokörper  mit  Schwefelammonium  reducirt  oder  aus  dem  Azokörper 
aus  Amidoacetanilid  die  Acetylgruppe  entfernt,  so  entstehen  Monamine 
von  Azokörpern,  welche  sich  wieder  diazotiren  und  mit  einem  zweiten 
Molekül  Amin  oder  Phenol  vereinigen  lassen. 

Die  Nuancen  der  Tetrazofarbstoffe  und  ihr  Verhalten  zur 
Faser,  zu  Licht,  Lufl  und  Säuren  wird  sowohl  durch  die  Natur  der 
zur  Anwendung  kommenden  Basen,  als  durch  die  anderen  Kompo- 
nenten bestimmt. 

Phenol,  Salicylsäure,  Sulfanilsäure  geben  gelbe,  Naphtylamin- 
snlfosäure  rothe,  Naphtol-  und  Naphtolsulfosäure  blaue  bis  violette 
Farbstoffe. 

Eine  Ausnahme  machon  die  Farbstoffe  aus  der  /5  -  Naphtylamin- 
a-sulfosänre.  Dieselben  sind  gelb  gefärbt,  und  zwar  aus  dem  Grunde, 
weil  sie  zu  den  Diazoamidoverbindungen  gehören.  Wegen  ihrer 
Lichtunechtheit  besitzen  sie  keinen  technischen  Werth. 

Die  Anziehungskraft  zur  Faser  wird  von  der  Art  der  Kompo- 
nenten sehr  beeinflusst.  Sie  hangt  naturgemäss  auch  wesentlich  von 
der  Anzahl  der  Sulfogruppen  in  dem  Molekül  des  Farbstoffs  ab. 
Demgemäss  sind  die  Farbstoffe  aus  Naphtolmonosulfosäuren  stärker 
als  die  entsprechenden  aus  Naphtoldisulfosauren ,  Farbstoffe  aus 
a- Derivaten  des  Naphtalins  sind  stets  starker  als  die  aus  den  ent- 
sprechenden ^-Verbindungen. 

Auch  das  Verhalten  gegen  Luft  und  Licht  wird  wesentlich 
durch  die  Znsammensetzung  der  Farbstoffe  bedingt.  Dasselbe  gilt 
ferner  von  der  Beständigkeit  gegen  Säuren,  wobei  bemerkt  wird,  dass 
die  Farbstoffe  aus  den  Sulfosäuren  des  a-Naphtylamins  leichter  als 
die  entsprechenden  Derivate  des  /3-Naphtylamins  durch  Säuren  ver- 
ändert werden. 


1)  Nietzki,  Ber.  (1SS4)  17,  1352.  —  ^  Meldola,  Ben(lS84)  17,  Bef.525, 
526;  (1885)  18,  Bef.  627.  —  ^)  B.  Nietzki,  Ber.  (1884)  17,  243,  1350;  vergl. 
Griesfl,  Ber.  (1884)  17,  607. 
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A.    Farbstoffe  aus  p-Phenylendiamin. 

Patmte:    D.  R.-P.  42011. 

D.  R..P.  42814.     Zusatz  zu  D.  R.-P.  42  011. 

Der  Inhalt  der  beiden  Patente,  welche  als  Anmeldungen  die 
Aktenzeichen  B.  7434  und  B.  7613  führten,  ist  bereits  S.  118  und 
S.  120  mitgetheiit  worden.  Die  Herstellung  der  Farbstoffe  geschieht 
am  besten  unter  Anwendung  des  p-Amidoacetanilids  (vergl.  S.  311). 
Von  den  daselbst  angeführten  Verbindungen  kommt  bisher  nur  eine 
unter  dem  Namen  Violettschwarz  in  den  Handel. 

« Violettsohwarz  [ß]: 

([i]N=:N.CioH5^''«lOH 

CsfiHisN^OjSNa  =  C6H4 


[4]N^N[«]CioHe 


a 

*  ■{ 
a 


SO,  Na. 
NH, 


DaratelluDg.  Die  Darstellung  des  von  der  Badischen  Anilin- 
uud  Sodafabrik  in  den  Handel  gebrachten  Farbstofifs  findet  sich  in  der 
Patentschrift  Nr.  42  814.  Nach  derselben  wird  zunächst  aus  p-DiaEoacet- 
anilid  und  a-Naphtol-a-sulfosäure  Amidoacetanilid-azo-ct-naphtol-a-sulfo- 
saure:  CgHJ^^^'^oHß.lOHjSOsNa^  bereitet  und  letztere  durch  Kochen 

mit  Natronlauge  in  Phenylendiamin  •  azo  -  a  -  naphtol  -  a  -  sulfosäure  : 

^«^*{nH^'^°^'^^^"^^^'^^'  verwandelt.  Durch  Diazotiren  dieses  Kör- 
pers  und  Kombination  der  erhaltenen  Diazoverbindung  mit  a-Naphtylamin 
entsteht  der  obige  Farbstoff.  Die  im  Folgenden  gegebene  ausfuhrliche  Dar- 
stellungsmethode gilt  zugleich  als  Beispiel  für  alle  anderen  aus  Amidoacet- 
anilid  darstellbaren  Azofarbstoffderivate  des  p-Phenylendiamins.  a)  Dar- 
stellung der  Amidoacetanilid-azo-a-naphtol-rr-sulfosäure.  16kg 
Amidoacetanilid  (s.  Bd.  I,  311)  werden  in  einer  Mischung  von  45  kg  Salz- 
säure von  32  Proc.  HCl)  200  Liter  Wasser  und  205kg  Eis  gelöst  oder  fein 
vertheilt  und  dann  mit  7  kg  Natriumnitrit  (gelöst  in  der  dreifachen  Menge 
Wasser)  diazotirt.  Nachdem  die  Diazoverbindung  völlig  in  Lösung  gegangen 
ist,  setzt  man  dieselbe  zu  einer  Lösung  von  25  kg  a-Naphtol-cr-monosulfosäure, 
30  kg  kalcinirter  Soda  und  2000kg  Wasser.  Nach  24  Stunden  fällt  man  mit 
Salz,  erhitzt  auf  70^,  um  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  in  eine  dichtore 
Form  zu  bringen,  lässt  dann  erkalten,  filtrirt  und  presst.  h)  Darstellung 
der  Phenylendiamin-azo-a-naphtol-<r-8ulfosäure.  Von  dem  Press- 
rückstand wird  eine  Menge,  welche  40kg  trockenen  Farbstoffs  entspricht, 
mit  60  kg  Natronlauge  von  40*^ B.  und  500  kg  Wasser  unter  zeitweiligem 
Ersatz  des  verdampfenden  W'assers  gekocht,  bis  eine  Probe  in  bekannter 
Weise  diazotirt,  beim  Uebersättigen  mit  verdünnter  Sodalösung  eine  rein 
blaue  Färbung  annimmt.  Die  Lösung  des  so  entstandenen  Amidoaeofarb- 
stoffes  wird  nach  dem  Erkalten  auf  4000  kg  mit  Wasser  verdünnt,  und  nach 
Zusatz  von  1000  kg  Eis  mit  120kg  Salzsäure  von  32  Proc.  HCl  ausgeföUt. 
c)  Darstellung  des  Violettschwarz.  Zur  Umwandlung  des  in  fein  ver- 
theiltcm  Zustande  ausgeschiedenen   Amidoazofarbstoffs  werden  sodann   7  kg 
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Natriamnitrit ,  in  der  dreifachen  Mengte  Wasser  gelöst ,  hinzugesetsi  Man 
rührt  dann  während  24  Standen  bei  0^,  oder  so  lange,  bis  eine  Probe  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Soda  die  vorerwähnte  blaue  Färbung  zeigt.  Die 
Diazoverbindang  wird  darauf  in  eine  25  bis  30<)  warme  Lösung  von  15  kg 
a-Naphtylamin,  15  kg  Salzsäure  von  32  Proc.  HCl  und  1000kg  Wasser  ein- 
getragen. Zur  Vervollständigung  der  Farbstoffbildung  wird  24  Stunden 
lang  gerührt,  dann  zum  Kochen  erhitzt,  filtrirt  und  der  Farbstoff  wiederholt 
heiss  ausgewaschen.  Schliesslich  wird  derselbe  unter  Zusatz  von  Soda  kochend 
gelöst  und  die  filtrirte  Lösung,  wie  üblich,  ausgesalzen. 

Das  Violettschwarz  bildet  ein  bronceglänzendes,  in  Wasser  mit 
braunrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  tiillt  einen  violetten 
Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Essigsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  entsteht  eine  rothviolette  Färbung  der  letzteren. 
In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff  sich  mit  blauer 
Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Hillt  ein  violetter  Niederschlag. 

Anwendung.  Der  Farbstoff  eignet  sich  zum  Färben  von 
Baumwolle,  Wolle  und  Seide.  Auf  Baumwolle  giebt  er,  in  alka- 
lischem Seifenbade  geförbt,  ein  dunkles  Violettschwarz.  Wolle 
wird  in  neutralem  Bade ,  Seide  im  alkalischen ,  resp.  im  gebrochenen 
Seifenbade,  oder  mit  essigsaurem  Ammoniak  getHrbt  Der  Färb- 
Stoff"  wird  besonders  als  Untergrund  und  Beize  fiir  Anilinfarben 
empfohlen,  zumal  er  wie  auch  die  anderen  Substantiven  Baumwoll- 
farbstoffe die  Eigenschaft  besitzt,  sich  nach  dem  Fixiren  auf  der 
Faser  mit  basischen  Anilinfarben  zu  vereinigen. 


B.    Farbstoffe  aus  Diamidodiphenylamin. 

D.  R.-P.  40748. 

Nach  dem  von  Dahl  und  Co.  in  Barmen  genommenen,  bereits 
S.  115  erwähnten  Patent  liefert  das  Diamidodiphenylamin  eine 
Tetrazoverbinduug,  welche  sich  mit  Naphtolsulfosäuren  zu  brauch- 
baren Farbstoffen  kombiniren  lässt.  Dieselben  scheinen  tur  die 
Baumwollfarberei  von  keiner  Bedeutung  zu  sein.  Im  Handel  sind 
derartige  Farbstoffe  bisher  noch  nicht  erschienen. 

Das  Patent  Nr.  40748,  dessen  Titel  und  Anspruch  bereits  S.  115  mit- 
getheilt  sind,  lautet,  wie  folgt:    Paradiamidodiphenylamin 

(NHaCpl.CeH^.NH.CeH^W.NHa) 

lässt  sich  in  saurer  Lösung  durch  salpetrige  Säure  mit  Leichtigkeit  in  die 
entsprechende  Tetrazo Verbindung  überführen  (siehe  Beilstein,  Handbuch 
der  organischen  Chemie,  Bd.  2,  S.  2035),  welche  sich  mit  Naphtylamin- 
beiw.  Naphtolsnlfosäuren  oder  auch  mit  Gemengen  beider  zu  Tetrazofarb- 
stoffen verbindet.    Von   diesen  Tetrazofarbstoffen  sind  nur  diejenigen  von 
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Interesse ,  welche  dnrch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenylamin  auf  Naphtol- 
sulfosänren  entstehen,]  während  die  mit  Naphtylaminsulfosäuren  xu  erhalten- 
den  keinen  technischen  Werth  besitzen. 

Darstellang  der  Farbstoffe.  20kg  Diamidodiphenylamin  werden 
mit  36,5kg  gewöhnlicher  Salzsäure  gelöst  und  in  stark  verdünnter,  kalt  ge- 
haltener wässeriger  Lösung  mit  14  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  entstandene 
Tetrazoverbindung  lässt  man  nach  mehrstündigem  Stehen  zu  einer  etwa  5® 
warmen,  mit  Soda  oder  Ammoniak  stets  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von 
49  kg  /9-naphtolmonosulfosaurem  Natron  aus  Schäffer' scher  Säure  oder 
der  ^-Monosulfbsäure  des  ^-Naphtols  einfliessen,  worauf  die  Farbstoff- 
bildung sofort  eintritt  und  nach  etwa  248tündigem  Stehen  beendigt  ist.  Die 
beiden  so  zu  erhaltenden  Farbstoffe  färben  Wolle  in  saurem  Bade  violett. 
Der  Farbstoff  aus  der  ^I-Monosulfosäure  des  ^-Naphtols  löst  sich  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  der  aus  Seh  äffe  r' scher  ^-Naphtolmonosulfosäure  sehr 
schwer.  Wendet  man  anstatt  der  /I-Naphtolmonosulfosäure  die  aus  Diazonaph- 
thionsäure  oder  der  Diazoverbindung  der  Laurent' sehen  Snlfonaphtalidam- 
säure  entstehenden  A-Naphtolmonosulfosäuren  an,  so  erhält  man  Farbstoffe, 
welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  Wolle  im  sauren  Bade 
rothstichig  blau  färben.  Ersetzt  man  im  obigen  Ansatz  die  Naphtolmono- 
sulfosäure  durch  70  kg  ^-naphtoldisulfosaures  Natron,  so  erhält  man  in 
Wasser  leicht  lösliche  Farbstoffe,  von  welchen  der  mit  6 -Salz  violett,  der 
mit  R-Salz  aber  tiefblau  färbt.  Da  die  Bindung  der  zweiten  Azogruppe  des 
Tetrazodiphenylamins  ziemlich  langsam  vor  sich  geht,  so  kann  man,  ähn- 
lich wie  beim  Tetrazodiphenyl,  auch  gemischte  Tetrazofarbstoffe  erhalten, 
indem  man  z.  6.  bei  obigem  Ansatz  zuerst  24,5  kg  cc-  oder  /S-naphtolmono- 
sulfosanres  Natron  zugiebt  und  nach  einigen  Stunden  35  kg  /S-naphtoldisulfo- 
saures  Natron,  oder  auch  umgekehrt.  In  diesem  Falle  erhält  man  mehr 
oder  weniger  blaustichig  violett  färbende  Tetrazofarbstoffe. 

Sämmtliche  Farbstoffe  dieser  Gruppe  sind  vollständig  wasch-  und  licht- 
echt und  gehen  beim  Färben  im  sauren  Bade  langsam  an  die  Faser. 


C.    Farbstoffe  aus  DiamidoaBobenBol. 

D.  R.-P.  40740, 
P.  A.  P.  3385, 
P.  A.  P.  3433. 

D.  R.-P.  Nr.  40740  vom  2.  December  1886  ab.  —  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen,  die  Baumwolle  direkt  im 
Seifenbade  rothviolett  bis  blau  zu  färben. 

Wir  haben  gefunden,  dass  das  von  Nietzki  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17, 
845)  beschriebene  Diamidoazobenzol  sich  mit  der  berechneten  Menge  (2  Mol.) 
Natriumnitrit  in  eine  Tetrazoverbindung  überfuhren  lässt,  welche  sich  mit 
2  Mol.  ff-Naphtylaminsulfosäure,  a-Naphtolsulfosäure  oder  /V-Naphtoldisalfo- 
säure  R  zu  Azofarbstoffen  kombiniren  lässt,  welche  dadurch  werthvoU  sind, 
dass  sie  die  Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte  Baumwolle  direkt  im  Saifenbade 
zu  färben. 
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I.  Farbstoff  aus  p-Diamidoazobenzol  -f-  a-Naphtylaminsulfo- 
sänre.  2,12  kg  p-DiamidoazobeDSol  werden  in  5  kg  Salzsäure  von  20^  B.  und 
100  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  1,38  kg  Nitrit 
in  20  Liter  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt  Letztere  lässt 
man  sodann  in  eine  Auflösung  von  6,5  kg  a-naphtylaminsulfosaurem  Natron 
und  1,5  kg  Soda  in  200  Liter  Wasser  unter  stetem  Umrühren  einfliessen. 
Nach  ca.  zwölfstündigem  Stehen  wird  das  Reaktionsprodukt  durch  Aufkochen 
in  Lösung  übergeführt,  der  Farbstoff  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet. 
Kr  färbt  Baumwolle  in  alkalischem  Seifenbade  roth violett. 

IL  Farbstoff  aus  p-Diamidoazobenzol  4~  a-Naphtolmono- 
sulfosäure.  Ersetzt  man  im  vorgehenden  Beispiel  das  a-naphtylaminsulfo- 
saure  Natron  durch  5kg  a*naphtoImonosalfosaures  Natron,  so  entsteht  ein 
ziemlich  schwer  löslicher  Farbstoff,  der  von  ungeheizter  Baumwolle  mit  vio- 
letter Farbe  aufgenommen  wird. 

in.  Ein  blauer  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  2,12  kg  p-Diamido- 
azobenzol in  der  beschriebenen  Weise  in  die  Tetrazoverbindung  überführt 
und  diese  mit  7  kg  /S-naphtoldisulfosaurem  Natron  (R-Salz)  in  alkalischer 
Lösung  kombinirt. 

Der  Patentanspruch  ist  bereits  S.  114  aufgeführt. 

Von  den  nach  dem  Patent  40740  herstellbaren  Farbstoffen  ist 
bisher  noch  keiner  in  den  Handel  gekommen. 

In  nahem  Zusammenhange  mit  dem  Patent  40  740  stehen  die 
beiden  Patentanmeldungen  P.  33851)  und  P.  3433«)  von  Poirrier 
und  Rosenstiehl.  Nach  denselben  werden  m-Nitranilin,  resp.  das 
bei  107«  schmelzende  Nitrotoluidin  (P.  3385)  oder  das  bei  78« 
schmelzende  Nitrotoluidin,  resp.  da.s  bei  123«  schmelzende  Nitro- 
xylidin  (P.  3433)  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  zu- 
nächst in  Polyazoderivate  (Diamidoazoxyverbindungen?)  umgewandelt. 
Letztere  werden  sodann  mit  salpetriger  Säure  diazotirt  und  mit 
Aminen,  Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren  oder  Karbonsäuren  kombi- 
nirt. Auf  diesem  Wege  entstehen  Farbstoffe,  welche  sowohl  Baum- 
wolle direkt  in  alkalischem  Bade  färben  als  auch  zum  Färben  von 
Wolle  und  Seide  geeignet  sind. 


D.    Farbstoffe  aus  DiamldodibensyL 

D.  R.-P.  39381. 

Wie  bereits  S.  110  und  111  erwähnt  wurde,  ist  auch  das  Diamido- 
dibenzyl  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  vorgeschlagen  worden. 
Letztere  haben  jedoch  keinen  technischen  Werth.  Der  Farbstoff 
ans  Tetrazodibenzyl  und  Naphthionsäure  wird  von  Baumwolle  nur 
wenig  mit  orangegelber  Farbe  aufgenommen. 

1)  Monit.  1888,  53.  —  «)  Monit.  1888,  55. 
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Der  Inhalt  des  bereits  erloschenen  Patentes,  soweit  er  sich  auf 
die  Farbstoffe  bezieht,  ist  bereits  S.  111  angegeben  worden. 


£.   Farbstoffe  aus  Diamidodiphenylketon,  dessen 
Hydro  1  und   dessen   Sulfo säuren. 

D.  R.-P.  39958. 

Der  Inhalt  des  jetzt  erloschenen  Patentes  ist  bereits  S.  112 
mitgetheilt  worden.  Die  daselbst  beschriebenen  Farbstoffe  besitzen 
keinen  technischen  Werth,  zumal  auch  aus  dem  Grunde,  weil  die 
das  Ausgangsmaterial  bildende  Base  schwer  zugänglich  ist. 


F.    Farbsti)ffe    aus    Diamidostilben,     Diamidofluoren 

und  Diamidostilbendisulfoaäure. 

Patente:    D.  R.-P.  38735, 
D.  K.-P.  39756, 

D.  R.-P.  40575  (1.  Zusatz  zu  Nr.  38  735), 

D.  11. -P.  42466  (2.  Zusatz  zu  Nr.  38  735), 

D.  R.-P.  43142  (1.  Zusatz  zu  Nr.  39  750), 

D.  R.-P.  43197  (2.  Zusatz  zu  Nr.  39  756), 

D.  R.-P.  43204  (3.  Zusatz  zu  Nr.  41  761). 

D.  R.-P,  Nr.  39756  vom  22.  Mai  1886  ab.  —  Aktiengesell- 
schaft für  Anilinfabrikation.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  aus  den  Paradiarainen  des  Stilbens  und 
F 1  u  o  r  e  n  s. 

Die  AzofarbstoiTe ,  welche  man  durch  Kombination  von  Paratetrazo- 
verbindangen  mit  Naphiylaminsulfosäaren ,  Naphtolftulfosäuren  oder  Phenol- 
karbonsäuren erhalten  kann,  besitzen  bekanntlich  die  Eigenschaft,  ungebeizle 
Pflanzenfasern  zu  färben. 

Zur  Darstellung  derartiger  Farbstoffe  sind  bisher  die  Paradiamine  des 
DiphenylSy  Ditolyls  und  Dixylyls  und  einige  Derivate  dieser  Basen  benutzt 
worden. 

Wir  haben -gefunden ,  dass  sich  zu  diesem  Zweck  auch  das  Diamido- 
Stilben  und  das  Diamidofluoren  eignen. 

I.  Darstellung  des  Diamidostilbens  und  Diamidofluorens. 
a)  Diamidostilben.  Als  Ausgangsmaterial  zur  Bereitung  des  Diamido- 
stilbens dient  das  p  -  Nitrobenzylohlorid. 

Den  Beobachtungen  von  Strakosch  (Berichte  der  deutschen  ehem. 
Gesellschaft  6,  828)  zufolge    vereinigen  sich  beim  Eintragen    von  Aetzkali 
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in  eine  alkoholiflche  Losnng  von  p-Nitrobenzylchlorid  zw^i  Moleküle  dieses 
Köpers  zn  p-Dinitrostilben  unter  gleiohzeitigrer  Abscheidung  von  Chlor- 
kaliam. 

Durch  Redaktion  dieses  Nitrokörpers ,  z.  B.  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
entsteht  das  Diamidostilben,  welches  in  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt, 
die  bei  226  bis  227^  schmelzen.  Das  Chlorhydrat  und  das  Sulfat  der  Base 
sind  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

b)  Diamidofluoren.  Das  Diamidofluoren  wird  nach  der  Yorschrift 
von  G.  Schultz  (Liebig's  Annalen  203,  100)  bereitet  Durch  fraktionirte 
Destillation  und  Krystallisation  der  von  ca.  290  bis  330^  siedenden  Antheile 
des  Steinkohlentheers  wird  das  Fluoren:  CjsHjq,  von  den  anderen  in  dieser 
Fraktion  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen  getrennt.  Wird  dasselbe  mit  star- 
ker Salpetersäure  behandelt,  so  geht  es  in  Dinitrofluoren  über,  welches  durch 
Kednktion  das  bei  157^  schmelzende  Diamidofluoren  liefert. 

II.  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Diamidostilben  und 
Diamidofluoren.  Die  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  den  beiden  Diamido- 
verbindungen  iindet  in  der  Weise  statt,  dass  man  zunächst  die  betreffende 
Base  vermittelst  salpetriger  Säure  in  die  entsprechende  Tetrazoverbindung 
überfuhrt  und  die  letztere  sodann  mit  einem  Amin,  einem  Phenol  oder  einer 
Sulfosäure  oder  Karbonsäure  eines  Amins  oder  Phenols  kombinirt.  Die 
Reaktion  verläuft  dabei  stets  in  der  Weise,  dass  die  Tetrazoverbindung 
zunächst  mit  einem  Molekül  des  betreffenden  Amins  oder  Phenols  sich  zu 
einem  Zwischenprodukt  vereinigt,  welches  dann  auf  ein  zweites  Molekül  ein- 
wirkt. Diese  Eigenschaft  kann  daher  benutzt  werden,  um  zwei  verschiedene 
Moleküle  Amin  oder  Phenol  mit  einem  Molekül  Tetrazoverbindung  zu  soge- 
nannten gemischten  Azofarbstoffen  zu  kombiniren. 

Beispiele:  Als  Beispiele  für  das  soeben  beschriebene  Verfahren  führen 
wir  folgende  Kombinationen  der  Tetrazoverbindungen  des  Stilbens  und  Fluo- 
rens  mit  Aminen  und  Phenolen  an: 

1.  Farbstoff  aus  Diamidostilben  und  «c-Naphtolmonosulfo- 
8 aar 6.  28,3  kg  salzsaures  Diamidostilben  werden  in  5000  Liter  Wasser  ge- 
löst, mit  24  kg  Salzsäure  von  20^  B.  versetzt  und  durch  Eiufliessenlassen  einer 
Lösong    von   13,8  kg  Natriumnitrit    in    200  Liter   Wasser    in  die  Tetrazo- 

P  „  |N=N.C1 

Verbindung:  ||  ,   umgewandelt.      Letztere   lässt  man   sodann   in 

^«^♦{n=n.ci 

eine  alkalische  Lösung  von  49,2  kg  a-naphtoImoDosulfosaurem  Natron  in 
5000  Liter  Wasser  uoter  gutem  Umrühren  einfliessen. 

Nach  eintägigem  Stehen  wird  das  Gemisch  zum  Kochen  gebracht,  der 
Farbstoff  ausgesalzen,  abgepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  Baumwolle  im 
Seifenbade  direkt  blauviolett. 

2.  Farbstoff  aus  Diamidofluoren  und  «r-NaphtoIsulfosäure. 
Ein  ganz  ähnlicher  Farbstoff  wird  erhalten ,  wenn  man  die  in  Beispiel  1  an- 
gegebene Menge  salzsaures  Diamidostilben  durch  26,&kg  salzsaures  Diamido- 
fluoren ersetzt.  Bei  der  Darstellung  des  Tetrazofluorenchlorids  verfahrt  man 
wie  folgt: 

19,6  kg  Diamidofluoren  werden  unter  Zusatz  von  50  kg  Salzsäure  von 
20^'B.  in  2000  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Einfliessenlassen  einer  Lösung 
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von   13,8  kg  Natriumnitrit  in  200  Liter  Wasser   in  die  Tetrazoverbindung : 

.CeH8.N=N.Cl 
CHov   I  1  übergeführt. 

\CeH3.N=N.Cl 

3.  Farbstoffe  aus  Diamidostilben  oder  Diamidofluoren 
und  /3-Naphtoldisalfo säure R.  Lässt  man  die Tetrazoverbindungen  des 
Stilbens  oder  Fluorens,  deren  Darstellung  in  den  Beispielen  1  und  2  be- 
schrieben wurde,  auf  eine  alkalische  Lösung  von  69,6kg  /9 - naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  (R-Salz)  einwirken,  so  entstehen  blaue  Farbstoffe,  welche  yon 
Baumwolle  in  alkalischem  Bade  aufgenommen  werden. 

4.  Farbstoffe  aus  Diamidostilben  oder  Diamidofluoren 
und  /9-Oxynaphtoesulfo  säuren.  Ebenfalls  blaue  Farbstoffe  werden  er- 
halten, wenn  man  in  dem  Beispiel  3  die  ^  -  Naphtoldisulfosäure  R  durch  die 
Mono-  oder  Disulfosäure  der  /?  -  Oxynaphtoesäure  ersetzt.  Diese  Sulfosäuren 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  /S-Oxynaphtoesäure. 

Bei  der  Darstellung  der  Farbstoffe  werden  ebenso  wie  in  den  oben  an- 
geführten Beispielen  stets  2  Mol.  der  Sulfosäuren  der  Oxynaphtoesäure  auf 
1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  zur  Anwendung  gebracht. 

5.  Farbstoffe  ans  Diamidostilben  oder  Diamidofluoren 
und  Salicylsäure.  Gelbe  Farbstoffe,  welche  die  Baumwolle  direkt  im 
Seifenbade  färben,  werden  gewonnen,  wenn  man  1  Mol.  T'etrazostilben  oder 
1  Mol.  Tetrazöfluoren  auf  eine  alkalische  Lösung  von  2  Mol.  Salicylsäure 
reagiren  lässt.  Bei  der  Darstellung  der  Tetrazoverbindungen  verfährt  man, 
wie  es  in  Beispiel  1  und  2  angegeben  wurde.  Bei  der  Anwendung  von 
28,3  kg  salzsaurem  Diamidostilben  oder  26,9  kg  salzsaurem  Diamidofluoren 
sind  27,6  kg  Salicylsäure  nothwendig. 

6.  Farbstoffe  aus  Diamidofluoren  und  a-Naphtylamin- 
sulfosäure.  Zur  Darstellung  der  Tetrazoverbindung  bedient  man  sich  der 
in  Beispiel  2  angegebenen  Methode. 

Die  so  erhaltene  Lösung  der  Tetrazoverbindung  lässt  man  sodann  in 
eine  alkalische  Lösung  von  63,4  kg  krystallisirtem  a-naphtylaminsulfosaurem 
Natron  in  1000  Liter  Wasser  langsam  einlaufen.  Nach  etwa  zwölfstündigem 
Stehen  werden  weitere  2000 Liter  Wasser  hinzugefügt,  es  wird  aufgekocht, 
der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt 
Baumwolle  in  kochendem  Seifenbade  direkt  roth. 

7.  Gemischte  Farbstoffe  aus  IMol.  Diamidostilben,  IMol. 
/9-Naphtoldisulfosäure  R  und  1  Mol.  a-Naphtolmonosulfo- 
säure.  Lässt  man  die,  wie  oben  angegeben,  aus  28,3  kg  salzsaurem  Diamido- 
stilben erhaltene  Tetrazoverbindung  (1  Mol.)  zunächst  auf  die  Lösung  von 
34,8kg  /)-naphtoldisuIfosaurem  Natrium  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  roth 
gefärbter  Niederschlag  ab,  welcher  durch  Kombination  gleicher  Moleküle 
des  Tetrazostilbens  und  jS-Naphtoldisulfosäure  entsteht.  Dieser  Körper  be- 
sitzt eine  freie  Diazogruppe,  in  Folge  deren  er  beföhigt'  ist,  auf  ein  zweites 
Molekül  eines  Phenole  oder  Amins  einzuwirken.  Trägt  man  ihn  in  eine 
alkalische  Lösung  von  24,6  kg  o-naphtolmonosulfosaurem  Natron  ein,  so  bildet 
sich  allmählich  bei  längerem  Stehen,  schneller  beim  Schütteln  oder  sofort 
beim  Erwärmen  ein  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  in  kochendem  Seifenbade 
blauviolett  färbt.    In  Bezug  auf  Nuance  und  Löplichkeit  steht  er  zwischen 
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dem  aas  Diamidostilben  und  /S  *  Naphtoldisulfofiäure  U  und  dem  aus  Diamido- 
stilben und  a-Naphtolmonosulfosäure  erhaltenen  Farbstofif. 

Die  angegebene  Menge  salzsaures  Diamidostilben  in  diesem  Beispiele 
kann  anch  durch  die  äquivalente  Menge  salzsaures  Diamidofluoren,  d.  i.  durch 
26,9  kg  des  letzteren  Salzes,  ersetzt  werden. 

8.  Gemischte  Farbstoffe  aus  1  Mol.  Diamidostilben  (resp. 
IMol.  Diamidofluoren),  /^-Naphtoldisulfosäure  R  und  Phenol, 
KreBol,Resorcin,a-NaphtoI,/9-NaphtoI,'/9-NaphtoImonosulfo- 
säure,  ^-NaphtoldisulfosaureG  oder  /9-Naphtoltrisulfosäure. 
Wie  aus  der  Einleitung  und  dem  Beispiel  7  hervorgeht,  liefert  das  Tetrazo- 
stilben  (resp.  Tetrazofluoren)  mit  der  ^-Naphtoldisulfosäure  R  ein  Zwischen- 
produkt, welches  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  einem  Molekül  eines  Phenols 
(in  Beispiel  7  a-Naphtolmonosulfosäure)  zu  einem  Azofarbstoff  zu  kombiniren. 
Man  kann  daher  die  in  Beispiel  7  angeführte  Menge  von  24,6  kg  a-naphtol- 
sulfosaurem  Natron  durch  die  äquivalente  Menge  anderer  Phenole  ersetzen, 
ohne  dass  in  den  anderen  Theilen  des  Verfahrens  eine  Aenderung  eintritt. 
Man  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke  9,4kg  Phenol,  10,8  kg  Kresol,  11kg 
Resorcin,  14,4kg  a-Naphtol,  14,4kg  /9-Kaphtol,  24,6kg  /9-naphtolmonosulfo- 
sauren  Natrons,  34,8  kg  /S-naphtoldisulfosauren  Natrons  G  oder  45  kg  j9-naphtol- 
trisnlfosauren  Natrons. 

In  allen  Fällen  werden  blauviolette  Farbstoffe  erhalten. 

9.  Farbstoffe  ans  1  Mol.  Diamidostilben  (resp.  1  Mol. 
Diamidofluoren),  /9-Naphtoldisulfosäure  R,  und  1  Mol.  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin,  «-Naphtylamin, /9-Naphtylamin,  Dimethyl- 
anilin,  Diäthylanilin,  Sulfanilsäure  oder  Naphtylaminsulfo- 
sänre.  Ebenfalls  blauviolette  Farbstoffe  entstehen,  wenn  das  in  Beispiel  7 
und  8  erwähnte  Zwischenprodukt  aus  Tetrazostilben  resp.  Tetrazofluoren  mit 
1  Mol.  einer  der  oben  genannten  Basen  oder  deren  Sulfosäuren  kombinirt 
wird.  Je  nach  der  Natur  des  zweiten  Komponenten  wendet  man  als  die 
Kombination  bewirkendes  Reagens  Salzsäure,  Alkali  oder  essigsaures  Natron 
an.  Die  Verhältnisszahlen  für  den  in  Beispiel  7  benutzten  Ansatz  sind  für 
die  zweite  Kombination: 

9,3  kg Anilin, 

.     10,7  r, Toluidin,  ^ 

12,1  „ Xylidin,  ^ 

14,3  „  .   .  • a-Naphtylamin, 

14.3  „ /9-Naphtylamin, 

12,1  „ Dimethylanilin, 

14,9  „ Diäthylanilin, 

17,3  „ Sulfanilsäure, 

18,7  „ Tokiidinsulfosäure, 

20,1  „ Xylidinsulfosäure, 

22,3  „ Naphtylaminsulfosäure. 

Die  Darstellung  der  in  den  Beispielen  7,  8  und  9  erwähnten  Farbstoffe 
kann  natürlich  auch  in  umgekehrter  Reihenfolge  vorgenommen  werden. 
Femer  kann  die  /S-Naphtoldisulfosäure  R  durch  jeden  der  in  zweiter  Linie 
Angeführten  Komponenten  ersetzt  werden. 

Den  Patentanspruch  s.  S.  111. 
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D.  R.-P.  Nr.  38735  vom  29.  Januar  1886  ab.  —  A.  Leon- 
hardt  und  Co.  in  Mühlheim  (Hessen).  —  Verfahren  zur 
Ueberführung  derParanitrotoluolsulfosäure  in  eine  konden- 
sirte  Amidosulfosäure  und  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
Stoffen  aus  derselben. 

Paranitrotoluolsulfosaures  Natron,  in  wässeriger  Lösung  mit  Natronlaage 
digerirt,  verwandelt  sich  unter  intensiver  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  in  ein 
in  Wasser  lösliches  Kondensationsprodukt,  welches  als  gelber  Wollfarbstoff 
Verwendung  finden  kann.  Dieses  Kondensationsprodukt  giebt,  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung  reHucirt,  eine  in  Wasser  äusserst  schwer  losliche  Amido- 
sulfosäure.   Wir  verfahren  beispielsweise  folgendermaassen : 

50  kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  in  ca.  7(X)  Liter  Wasser 
gelöst  und  mit  Zusatz  von  ca.  30  kg  40^  B.  starker  Natronlauge  digerirt. 

Hierbei  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit  von  Safraninroth  in  ein  inten- 
sives Gelbroth  über. 

Es  ist  alsdann  das  oben  erwähnte  Kondensationsprodukt  entstanden, 
welches  sich  durch  Zusatz  von  Salz  in  fester  Form  gewinnen  lässt. 

Man  versetzt  nun  entweder  die  kochende  Flüssigkeit  mit  Zinkstaub  bis 
zur  Entfärbung,  filtrirt  heiss  und  fällt  die  neue  Säure  mit  Salzsäure  aus, 
oder  man  säuert  stark  an  und  redncirt  mit  Zinn  und  Zinnchlorür,  bis  eine 
Probe  der  Flüssigkeit,  alkalisch  gemacht,  nur  noch  schwache  Färbung 
zeigt. 

Die  abgeschiedene  Säure  wird  in  beiden  Fällen  durch  Lösen  in  Soda 
und  Fällen  mit  Säure  gereinigt  und  bildet  dann  ein  gelbliches,  in  Wasser 
total  unlösliches  Pulver. 

Das  BaryumFalz  lässt  sich  in  glänzenden,  perlmutterartigen  Blättchen 
durch  Fällung  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  desselben  mit  Koch- 
salz erhalten. 

Die  neue  Amidosulfosäure  ist  in  technischer  Beziehung  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass  ihr  in  Wasser  schwer  lösliches  Diazoderivat  in  Kombination 
mit  aromatischen  Aminen  und  Phenolen,  bezw.  deren  Sulfosäuren  und  Karbon- 
säuren, gelbe,  rothe,  braune  bis  blaue,  fast  durchweg  die  vegetabilische  Faser 
ohne  Beizroittel  echt  anfärbende  Farbstoffe  liefert. 

Man    erhält    so:     1.   Rothe   bis    braunrothe    Farbstoffe    mit    Resorcin, 

«.esorcylsäure ,  Orcin,  Methylanilin,  Dimethylaniliu,  Diphenylamin,  Phenylen- 
iamin,  Betanaphtylamin  und  dessen  Sulfosäuren,  Alphanaphtylaminsulfo- 
säure. 

Beispiele  für  die  Darstellung  sind:  a)  20kg  des  Natronsalzes  unserer 
neuen  Amidosulfosäure  werden  in  Soda  gelöst  und  mit  7  kg  Nitrit  und  25  kg 
Salzsäure  diazotirt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giebt  man  zu  einer  Losung 
von  15  kg  Betanaphtylamin  in  12  kg  Salzsäure  und  500  Liter  Wasser. 

Die  freie  Farbsäure  scheidet  sich  aus:  sie  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  in  ihr  Natronsalz  übergeführt. 

b)  Oder  man  diazotirt  20  kg  des  Natronsalzes  der  Amidosulfosäure  in 
der  obigen  Weise  und  giesst  die  Lösung  des  Diazokörpers  zu  einer  Lösung 
von  28  kg  des  Natronsalzes  der  aus  Betanaphtolbetasulfosäure  dargestellten 
Betanaphtylaminsulfosäure,  der  man  die  zur  Neutralisation  der  freien  Mineral- 
säure  nöthige  Menge  Natriumacetat  zugefügt  hat. 

Die  freie  Farbsäure  lässt  sich  aussalzen,  man  wäscht  sie  aus  und  ver- 
wandelt sie  in  ihr  Natronsalz. 
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c)  Oder  man  diazotirt  20  kg  der  Säure  in  der  oben  erläuteilen  Weise 
and  giesst  die  erhaltene  Lösung  zu  einer  Lösung  von  19  kg  Diphenylamin 
in  30  Liter  Sprit 

Nach  längerem  Stehen  hat  sich  die  freie  Farbsänre  unlöslich  abgeschie- 
den ;  sie  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  ihr  in  Wasser  lösliches  Natron- 
salz übergeführt. 

2.  Gelbe  bis  orange  Farbstoffe:  a)  Mit  Phenol  und  dessen  Homologen, 
Phenolsulfosäuren  und  Phenolkarbonsäuren  (Oxybenzoesäuren). 

b)   Mit,  Anilin,  Toluidin  etc. 

Das  Verfahren  besteht  beispielsweise  in  Folgendem: 

a)  8  kg  des  Natronsalzes  der  Amidosulfosäure  werden  in  Wasser  gelöst 
und  mit  2,8  kg  Nitrit  und  10  kg  Salzsäure  diazotirt.  Den  Diazokörper  fugt 
man  zu  einer  stets  alkalisch  zu  haltenden  Lösung  von  6  kg  Salioylsäure. 

Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  der  Farbstoff  aasgesalzen. 

b)  20  kg  des  Natronsalzes  der  neuen  Amidosulfosäure  werden  wie  oben 
diazotirt  und  der  Diazokörper  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lö- 
sung von  24  kg  Anilin  zusammengebracht. 

Die  Bildung  des  Farbstoffes  ist  nach  kurzer  Zeit  vollendet;  er  wird  in 
das  Natronsalz  verwandelt. 

3.  Violette  bis  blaue  Farbstoffe  mit  Alphanaphtylamin ,  Benzylnaphtyl- 
amin,  Dimethyl-  und  Diäthylnaphtylamin,  Alpha-  und  Betanaphtol  und  d^ren 
Sulfosäuren,  Oxynaphtoesäuren  und  Amidonaphtoesäuren. 

Beispiel:  20kg  des  Natronsalzes  der  Amidosäure  diazotirt  man  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  und  giesst  die  Lösung  des  Diazokörpers  zu 
einer  stets  alkalisch  zu  haltenden  Lösung  von  15  kg  Alphanaphtol. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich,  besonders  auf  Zusatz  von  Salz,  ab ;  er  wird 
abfiltrirt  und  getrocknet. 

Den  Patentanspruch  s.  S.  108. 

D.  R.-P.  Nr.  4057^  vom  14.  December  1886  ab;  Zusatz  zu 
Nr.  38  735.  —  A.  Leonhardt  und  Co.  in  Mühlheim  (Hessen).  — 
Neuerung  an  dem  durch  Patent  Nr.  38735  geschützten  Ver- 
fahren zur  Darstellung  einer  neuen  Amidosulfosäure  und 
der  Azofarbstoffe  aus  derselben. 

Statt  der  im  Hauptpatent  angegebenen  Methode,  die  Paranitrotoluol- 
sulfosäure  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  und  darauf  folgende  Reduktion 
mit  Zinkstaub  in  eine  kondensirte  4™i^OBU^^*^<3äi^^  zu  verwandeln,  kann 
man  die  beiden  genannten  Agentien  auch  gleichzeitig  einwirken  lassen. 

£s  entsteht  alsdann  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  Natron- 
lauge oder  Kalilauge  in  der  Wärme  ebenfalls  das  im  Hauptpatent  erwähnte 
rothe  Kondensationsprodukt,  welches  durch  den  vorhandenen,  am  besten 
übrigens  successive  zugesetzten  Zinkstaub  zu  der  Amidosulfosäure  redu- 
cirt  wird. 

Um  also  nach  dieser  Methode  die  qeue  Amidosulfosäure  zu  erhalten, 
ist  es  nur  nöthig,  aber  auch  unerlässlich,  so  lange  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge zu  kochen,  bis  die  erst  intensiv  gelbroth  gewordene  Flüssigkeit  sich 
wieder  entfärbt  hat.  Hierauf  wird  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  die  neue 
Amidosulfosäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden. 

Schnitz,  Chemie  des  Steinkohlentheera.    IL     2.  Aufl  |Q 
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Die  Hydrazinverbindang  der  Amidosäure  liefert  darch  Eochea  mit 
Kupfersulfat  eine  neue  Sulfosäure,  aus  welcher  sich  durch  DeBtillation  mit 
Natronkalk  Stilben  erhalten  läset.  Folglich  ist  die  Amidosolfosäure  der 
Patentschrift  Nr.  38735  Diamidostilbendisulfosäure. 

Im  Anschluss  hieran  geben  wir  einige  Beispiele  zur  Darstellung  ge- 
mischter Azofarbstofife  aus  der  Tetrazostilbendisulfosäure. 

I.  Gemischter  Farbstoff  aus  Phenol  und  rc-Naphtol.  20kg  des 
Natronsalzes  der  neuen  Amidosäure  werden  mit  7  kg  Nitrit  und  25  kg  Salz- 
säure diazotirt.  Den  so  erhaltenen  Tetrazokörper  giebt  man  zu  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  9,5  kg  Phenol ,  4  kg  Aetznatron  und  20  kg  Natriumacetat. 
Nach  längerem  Stehen  fügt  man  eine  alkalische  Lösung  von  15  kg  cv-Naphtol 
zu,  rührt  einige  Zeit  gut  um  und  salzt  dann  den  gebildeten  Farbstoff  aus. 

IL  Gemischter  Farbstoff  aus  /{-Naphtylamin  und  /9-Naphtyl- 
aminsulfo säure.  20kg  des  Natronsalzes  der  Amidosulfosäure  werden  wie 
oben  diazotirt.  Den  Tetrazokörper  giebt  man  zu  einer  Lösung  von  25  kg 
/}-naphtylaminsulfosaurem  Natron  und  20  kg  Natriumacetat  Nach  längerem 
Stehen  fügt  man  15  kg  /9-Naphtylamin  in  möglichst  feiner  wässeriger  Suspen- 
sion zu,  macht  nach  einiger  Zeit  alkalisch  und  salzt  den  erhaltenen  Farb- 
stoff aus. 

Die  Patentansprüche  s.  S.  114. 

D.  R.-R  Kr.  42466  vom  16.  November  1886  ab;  2.  Zusatz  zu 
Nr.  38735.  —  A.  Leonbardt  und  Co.  in  Mühlheim.  —  Verfahren 
zur  Ueberführung  gewisser  nach  Patent  38  735  erhältlicher 
Farbstoffe  in  gegen  Alkalien  beständige  Farben. 

Gewisse  Farbstoffkombinationen  von  Tetrazosulfosäuren  mit  Phenolen 
leiden  unter  dem  Mangel,  dass  die  damit  gefärbte  Faser,  speciell  die  Bäum- 
wolle, beim  Seifen,  resp.  bei  Behandlung  mit  schwachen  Alkalien  einen 
Farbenumschlag  zeigt.  Als  solche  fähren  wir  beispielsweise  an:  a)  Den 
Farbstoff  aus  Tetrazostilbendisulfosäure  mit  Phenol  resp.  Eresol.  D.  R.-P. 
Nr.  38  735.  b)  In  gleicher  Weise  zeigt  das  gelbfarbende  Kondensationsprodukt, 
welches  ans  Paranitrotoluolsulfosäure  durch  Behandeln  mit  alkalischer  Lauge 
entsteht  utid  durch  Reduktion  in  Diamidostilbendisulfosäure  übergeht, 
D.  R.-P.  Nr.  38  735,  bei  seiner  Ausfärbung  auf  Baumwolle,  mit  Seife  oder 
schwachen  Alkalien  behandelt,  die  Umwandlung  der  gelben  Farbe  in  Roth. 
Diese  Figenschaft  der  genannten  Farbstoffe  beruht,  soweit  sie  aus  Phenolen 
erhalten  werden,  auf  deren  Fähigkeit,  basische  Salze  zu  bilden.  Diese  Salze 
erzeugen  sich  beim  Behandeln  der  geförbten  Baumwolle  mit  Seife  oder  Alkalien 
auf  der  Faser  selbst.  Indem  man  nun  die  Phenolbestandtheile  solcher  Farb- 
stoffe alkylirt,  gelangt  man  zu  neuen  Farbstoffen,  welche  nunmehr  genügend 
echt  für  die  Anwendung  in  der  Färberei  und  Druckerei  sind.  Bei  dem  unter 
b)  aufgeführten  Kondensationsprodukt  gelangt  man  zum  gleich  guten  Resultat, 
indem  man  dasselbe  einer  Behandlung  mit  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure 
unterwirft. 

Als  Beispiele  für  unser  Verfahren  geben  wir  die  folgenden  Vorschriften : 

1.  6,2  kg  des  aus  Tetrazostilbendisulfosäure  und  Phenol  erhaltenen 
Farbstoffes  werden  mit  2,5  kg  Natronlauge  von  SO  Proc. ,  3  kg  Beuzylchlorid 
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luid  10  Liter  Sprit  mehrere  Standen  am  Rückflusskübler  erhitzt  Hierauf  wird 
der  Spiritus  abdestillirt  und  unveränderter  Phenolfarbstoff  mit  heissem  alka- 
lischem Wasser  entfernt.  Auf  dem  Filter  bleibt  der  gebildete»  gegen  Seife 
und  Alkali  umempfindliche,  benzylirte  Farbstoff. 

2.  6  kg  des  Farbstoffes  aus  Tetrazostilbendisulfosäure  und  Phenol  wer- 
den mit  30  Liter  Wasser,  2,5  kg  Lauge  von  30  Proc.  und  6  kg  Bromäthyl  im 
eisernen  Autoklaven  acht  Stunden  auf  70  bis  80^  erhitzt.  Nach  dem  Ab- 
kühlen und  Oeffnen  des  Autoklaven  filtrirt  man  den  äthylirten  Farbstoff  ab 
und  befreit  ihn  vom  unveränderten  Phenolfarbstoff  durch  Waschen  mit 
alkalischem  verdünntem  Salzwasser.  Das  Aethyliren  lässt  sich  auch  mittelst 
äthylschwefelsaurem  Natron  in  spirituöser  Lösung  bei  140  bis  150^  bewirken. 
Die  Isolirung  des  äthylirten  Farbstoffes  ist  im  üebrigen  ganz  analog. 

3.  10  kg  des  aus  Paranitrotoluolsulfosäure  mittelst  Natronlauge  ge- 
wonnenen rothen  Kondensätionsproduktes  werden  mit  100  Liter  Wasser  und 
9  kg  Salpetersäure  von  40^3.  mehrere  Stunden  am  Ruckflusskühler  erhitzt. 
Man  macht  hierauf  alkalisch  und  salzt  den  nitrirten  Farbstoff  aus. 

4.  10  kg  des  unter  3.  erwähnten  Kondensätionsproduktes  werden  in 
ca.  100  Liter  Wasser  fein  vertheilt  und  mit  einer  Lösung  von  ca.  5  kg  Brom 
in  ca.  5  kg  Lauge  von  30  Proc.  Natron  versetzt.  Hierauf  wird  mit  Schwefel- 
säure  angesäuert,  bis  Bromgeruch  auftritt.  Man  lässt  die  Reaktion  in  der 
Kälte  sich  vollenden,  was  durch  Proben  mit  Sodalösung  auf  mit  dem  Reak- 
tionsprodnkt  gefärbter  Baumwolle  konstatirt  werden  kann,  neutralisirt  mit 
Soda  und  salzt  den  erhaltenen  Farbstoff  aus. 

5.  10  kg  des  unter  3.  erwähnten  Kondensationsproduktes  werden  in 
ca.  100  Liter  Wasser  fein  vertheilt  und  mit  ca.  9  kg  festem  käuflichem  Chlor- 
kalk versetzt.  Man  fügt  dann  ca.  17kg  Salzsäure  von  21^ B.  zu,  bis  saure 
Reaktion  eingetreten,  lässt  zur  Vollendung  der  Reaktion  längere  Zeit  in  der 
Kälte  stehen,  neutralisirt  mit  Soda,  filtnrt  und  salzt  den  gebildeten  Farb- 
stoff aus. 

Wir  bemerken  ausdrücklich,  dass  wir  uns  bei  diesen  Vorschriften  nicht 
an  Mengen-,  Koncentrations-  und  Temperaturverhältnisse  binden;  sie  geben 
nur  Beispiele  für  Ausfuhrung  des  Verfahrens. 

Patentanspruch:     Verfahren     zur     Ueberführung    von    Farbstoffen, 
welchen  die  Eigenschaft  zukommt,   bei  der  Behandlung  mit  Alkalien   einen 
•  Farbenumschlag  zu  zeigen ,   in  echte ,   welche  diese  Eigenschaft  nicht  mehr 
besitzbn,  —  angewendet  auf  folgende  Substanzen  : 

A)  Kombination  von  Tetrazostilbendisulfosäure  mit  Phenol  oder  Kresol. 

B)  Kondensationsprodukt  aus  Paranitrotoluolsulfosäure  mittelst  alka- 
lischer Lauge  erhalten,  indem  man  diese  Substanzen,  soweit  unter  A)  ver- 
zeichnet, alkylirt,  soweit  unter  B)  verzeichnet,  einer  Behandlung  mit  Brom, 
Chlor  oder  Salpetersäure  unterwirft,  —  wie  in  der  Beschreibung  näher  er- 
läutert. 

Das  unten  bei  den  Farbstoffen  aus  Dianisidin  ausführlicher  ge- 
gebene Patent  43  204  der  Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer 
und  Co.  in  Elberfeld  bezieht  sich  unter  Anderem  auf  die  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  Diamidostilben,  resp.  Diaraidostilben- 
disulfosäure  und  alkylirten  Naphtylaminsulfosäuren. 

18* 
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Die  Patente  43142  und  43197  der  Aktiengesellschaft  für 
Anilinfabrikation  beschreiben  die  Darstellung  von  blauen  Azo- 
farbstoifen  aus  Diamidostilben  und  der  (x  -  Naphtoldisulfosäure  des 
Patentes  40571  (vergl.  S.  113). 

Nach  Patent  43142  vom  22.  März  1887  wird  1  Mol.  Tetrazoetilben  mit 
2  Mol.  dieser  Säuro  in  folgender  Weise  kombinirt.  28,3  kg  salzsaures  Diamido- 
stilben werden  in  5000  Liter  Wasser  gelöst,  mit  24  kg  Salzsäure  von  20®  B. 
versetzt  und  durch  Einfliessenlassen  einer  Lösung  von  13,8  kg  Natriumnitrit 
in  200  Liter  Wasser  in  das  Tetrazostilbenchlorid  umgewandelt.  Die  Lösnnpr 
der  letzteren  lässt  man  sodann  in  eine  alkalische  Auflösung  von  69,6  kg 
naphtoldisalfosaurem  Natron  einfliessen.  Nach  längerem  Stehen  wird  das 
Gemenge  zum  Kochen  erhitzt  und  der  gebildete  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus- 
gesalzen, abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  färbt  Baumwolle  direkt  im  Seifenbade  blau. 

Das  Patent  43197  vom  20.  April  1887  bezieht  sich  auf  die  Darstellung 
gemischter  Azofarbstoffe  ans  Tetrazostilben  und  der  genannten  rc-Naphtol- 
disulfosäure.  Kombinirt  man  1  Mol.  Tetrazostilbenchlorid  mit  1  Mol.  der 
Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  40  571 ,  so  entsteht  ein  Körper ,  welcher 
noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  befähigt  ist,  auf  Naphtole 
und  Naphtolsulfosäuren  zu  reagiren.  Zur  Darstellung  dieses  Zwischenpro- 
duktes  lässt  man  aus  28,3  kg  salzsanrem  Diamidostilben  erhaltenes  Tetrazo- 
stilben auf  eine  alkalische  Lösung  von  34,8  kg  des  Natronsalzes  der  oben 
genannten  Naphtoldisulfosäure  einwirken,  wobei  sich  die  neue  Substanz  in 
Form  von  schwer  löslichen  braunen  Kryställchen  abscheidet.  Wird  nun 
dieser  Körper  mit  je  1  Mol.  Naphtol,  Naphtolmonosulfosäure  oder  Naphtol- 
disulfosäure in  alkalischer  Lösung  kombinirt,  so  entstehen  Azofarbstoffe, 
welche  Baumwolle  im  Seifenbade  blau  färben.  Zur  Darstellung  dieser  Farb- 
stoffe gehören  bei  der  Anwendung  von  28,3 kg  salzsaurcm  Diamidostilben: 

14,4  kg «-Naphtol, 

14,4  „ /J-Naphtol, 

22,3  „ ft-Naphtolsulfosäure  (aus  Naphthionsäure), 

22,3  „ /S- Naphtolmonosulfosäure   (Seh  äff  er' sehe   oder 

Bayerische  Säure), 
34,8  „ Natronsalz  der  /9- Naphtoldisulfosäure  R. 


Brillantgelb : 


CH[i]CeH3 

C.,6Hi8N408S2Na2  =  ' 


CH[i]CeH3 


SOaNa 

N=N 
N=N 
SOaNa 


ijOell^ri] 

4]C,H4[l] 


OH 
OH 


Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  von  Leon  bar  dt  u.  Co. 
in  den  Handel  gebrachten  Farbstoffs  geschieht  nach  dem  im  D.  R.-P. 
Nr.  38  735  beschriebenen  Verfahren  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
stilbendisulfosäure  auf  Phenol. 

Der  Farbstoff"  bildet  ein  bellbraunes  Pulver,  welches  in  Wasser 
mit  rothgelber  Farbe  löslich  ist.  Salzsäure  erzeugt  in  dieser  Lösung 
einen   violetten  Niederschlag,   Natronlauge  eine  gelbrothe  Färbung. 
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Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit  roth violetter 
Farbe  aufgelöst;  auf  Zusatz  Ton  Wasser  scheidet  sich  ein  violetter 
Niederschlag  ab. 


Chrysophenin : 


C3,H2ßN4  08S2Na2  = 


CHWCßHs 
CH[i]CeH8 


SO,  Na 


N=N[4lC6HJilO.C2H5 
N=NL4]CeH,[ijO.C.,H5 


SO,  Na 


Der  Farbstoff  wird  durch  Aethylirung  des  Brillantgelbs  (s.  o.) 
nach  dem  Patent  42  466  (s.  o.)  erhalten.  Er  bildet  ein  rothgelbes, 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  scheidet  sich  ein  violetter 
Niederschlag  ab;  mit  Natronlauge  bildet  sich  ein  braungelber  Nieder- 
schlag. Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  roth- 
violetter Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  scheidet 
sich  ein  blauvioletter  Niederschlag  ab. 


Hessisch  Gelb: 


€28Hi6N40ijS,Na4 


2 

-    J 

2 


OH 

CO^Na 

OO^Na* 

OH 


Der  von  Leonhardt  und  Co.  fabricirte  Farbstoff  entsteht 
nach  dem  im  Patent  Nr.  38  735  beschriebenen  Verfahren  bei  der 
Einwirkung  von  Tetrazostilbendisulfosäure  auf  Salicylsäure. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  ockergelbes,  in  Wasser  mit  braun- 
gelber Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  ab. 
Natronlauge  färbt  die  Lösung  kirschroth.  Von  koncentrirter 
Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit  rothviolelter  Farbe  aufgelöst; 
Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  einen  schwarzen  Niederschlag  ab. 


Hessisch  Violett  [L],  [A],  fßy]: 


/r 


cn[i]c,ii3i 

C,4H^,N:,S2  07Na2  =   |1 

CH[i]CgH. 


SO»  Na 

N=:N 

N=N 
SOiNa 


^loHß 


NHj 
OH  • 


Der  Farbstoff  entsteht  durch  Kombination  von  1  Mol.  Tetrazo- 
still^endisnlfosäure  mit  1  Mol.  a-Naphtylamin  und  1  Mol.  /3-Naphtol 
und  bildet  ein  bi'aunschwarzes,  in  Wasser  mit  roth  violetter  Farbe 
lösliches  Pulver.      Salzsäure   erzeugt    in    der  Lösung  einen    blauen 
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Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  die  Lösung  blau- 
violett gefärbt  Eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  violetter 
Niederschlag  ab. 


CH[i]C6H3 
C34H24N,OeS2Na,  =   || 

CHCijCeH, 


'10  He 
'10  Hß 


NHj 
NH, 


Hessisch  Purpur  N  [L],  [A],  [By]: 

SOsNa 
N=Nr«]C, 
N=N[aJC, 
SOaNa 

Der  von  A.  Leonhardt  und  Co.  in  den  Handel  gebrachte 
Farbstoff  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazostilbendisulfosanre 
auf  ß  •  Naphtylamin  ^.).  Das  Handelsprodukt  bildet  ein  braunes,  in 
Wasser  mit  kirschrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  der  Lösung  scheidet  sich  ein  blauschwarzer  Nieder- 
schlag aus;  auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  ein  rother,  in  viel 
Wasser  löslicher  Niederschlag  abgeschieden.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  in  dieser  Lösung  bewirkt 
Wasser  einen  blauschwarzen  Niederschlag. 

Hessisch  Purpur  P  [L],  [A],  [By]: 

CH[i]CeH3[[;]^2iNMC,oH5( 
C34Ha2N60iaS4Na4  = 

CHLiJC,H3|j^^jg^^j^^ 

wird   durch.  Kombination   von   Tetrazostilbendisulfosanre   mit  Naph- 
thion  säure  dargestellt. 

Das  Handelsprodukt  ist  ein  braunschwarzes,  in  Wasser  mit 
rothgelber  Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  färbt  die  Lösung  blau, 
Natronlauge  blauroth.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der 
Farbstoff  mit  fuchsinrother  Farbe  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser 
entsteht  ein  rothvioletter  Niederschlag. 


i 


a 


a 


NHj 
SOsNa 
SOjNa' 
NHj 


Hessisch  Purpur  B  [L],  [A],  [By]: 

CHWC,H.j[;j|iN, 


Na 


CsiHmNsOu  84^84  = 


CinH« 


li 


(-Rhir  H  f[4]N=N.CioH5 


NHj 
SOaNa 
SOsNa 
NH2 


Der  Farbstoff  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazostilben- 
disulfosäure  auf  die  /3- Naphtylaminmonosulfosänre  Br.  Das  Produkt 
ist  ein    braunes  Pulver,   welches   mit  kirschrother  Farbe  in  Wasser 


1)  D.  R.-P.  Nr.  38  735. 
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löslich  ist.  Salzsäure  bringt  in  der  Lösung  einen  braunschwarzen 
Niederschlag  hervor;  auf  Zusatz  von  Natronlauge  fUlt  ein  rothvio- 
letter,  in  yiel  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Koncentrirte  Schwefel- 
saure löst  den  Farbstoff  mit  violetter  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  ab. 

Hessisch  Purpur  D : 


C34H„NßOi,S4Na 


Der  Farbstoff  wird  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazostilben- 
disulfosäure  auf  die  /S-Naphtylamin-^-sulfosäure  erhalten.  Er  bildet 
ein  braunschwarzes  Pulver,  welches  in  Wasser  mit  gelbrotber  Farbe 
löslich  ist  Salzsäure  fallt  einen  braunen  Niederschlag.  Natronlauge 
färbt  die  Lösung  blauroth.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird 
der  Farbstoff  mit  violetter  Farbe  gelöst  Auf  Zusatz  von  Wasser 
entsteht  eine  braune  Lösung. 

6.    Farbstoffe  aus  Bensidin  und  Tolidin. 

Patente:  D.  RP.  96012  (vergl.  S.  86), 
D.  R-P.  28753  (vergl.  S.  91), 
D.  R-P.  30077  (vergl.  S.  95), 
D.  R-P.  30080  (vergl.  S.  96), 
D.  R-P.  31658, 
D.  R-P.  32958, 
D.  R.P.  35341, 

D.  R-P.  35615  (1.  Zusatz  zu  Nr.  28  753), 
D.  R-P.  39096  (2.  Zusatz  zu  Nr.  28  753), 
D.  R-P.  40905  (vergl.  S.  116), 
D.  R-P.  40954  (vergl.  S.  116), 
D.  R-P.  41095  (3.  Zusatz  zu  Nr.  28753), 
D.  R-P.  41362  (4.  Zusatz  zu  Nr.  28  753), 
D.  R-P.  41761, 
D.  R-P.  42021, 

D.  R-P.  42771  (1.  Zusatz  zu  Nr.  41761), 
D.  R-P.  43125  (5.  Zusatz  zu  Nr.  28  753), 
D.  R-P.  43169  (2.  Zusatz  zu  Nr.  41761), 
P.  A.  A.  1664, 
P.  A.  O.  827, 
P.  A.  O.  904, 
P.  A.  0.  905, 
P,  A.  E.  1927, 
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D.  R.-P.  Nr.  26012. 

Der  Inhalt  dieses  Patentes  ist  bereits  S.  86  angeführt  worden. 
Es  betrifft  im  Wesentlichen  Wollfarbstoffe;  auch  der  dort  angeführte, 
durch  Korabination  von  Diazodiphenyl  (soll  wohl  heissen  Tetrazo- 
diphenyl)  aus  Benzidin  mit  der  oc-Naphtolsulfosfiure  N  W  entstandene 
Farbstoff,  sollte  wohl  nur  zum  Farben  von  Wolle  dienen. 

D.R.-P.  Nr.  28 753  vom  27. Februar  1884  ab.  —  Paul  Böttiger; 
übertragen  an  die  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrika- 
tion. —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durchKorabination  von  Tetrazodiphenylsalzen  mitex-und 
/5-Naphtylamin    oder    deren   Mono-    und    Disulfo säuren. 

Das  Verfahren  besteht  in  der  Darstellnng  neuer  Farbstoffe  durch  Kombi- 
nation von  Tetrazodiphenyl  mit  den  Naphtylaminen  oder  deren  Sulfosäuren 
und  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  wässerige  Lösungen  von  Tetrazo- 
diphenylsalzen mit  wässerigen  Lösungen  von  Salzen  des  «r-  oder  ^-Naphtyl- 
amins,  oder  mit  wässerigen  Lösungen  von  Salzen  der  verschiedeneu  Salfo- 
säuren  des  a-  oder  /S  -  Naphtylamins  zusammenbringt. 

Anstatt  wässerige  Lösungen  von  Naphtylaminsalzen  anzuwenden,  kann 
man  auch  alkoholische  Lösungen  von  «-  oder  /3-Naphtylamin  oder  in  Wasser 
fein  vertheiltes  «-  oder  /9-Naphtylamin,  oder  in  Wasser  fein  vertheilte  Salze 
des  a-  oder  ^  -  Naphtylamins  verwenden.  Durch  Kombination  von  Tetrazo- 
diphenyl mit  den  beiden  Naphtylaminen  erhält  man  in  Wasser  unlösliche,  in 
Spiritus  lösliche  Farbstoffe,  die  sich  durch  Behandeln  mit  koncentrirtem 
Schwefelsäureanhydrid  oder  -monochlorhydrin  leicht  in  ihre  resp.  Mono- 
und  -disulfosäuren  überführen  lassen,  deren  Alkalisalze  wasserlösliche  gelb- 
rothe  bis  blaurothe  Farbstoffe  bilden.  Bei  Anwendung  von  «-Naphtylamin 
erhält  man  rothe  FarbstofiTe,  während  /9  -  Naphtylamin  in  Kombination  mit 
Tetrazodiphenyl  mehr  gelbrothe  Farbstoffe  liefert.  Kombinirt  man  Tetrazo- 
diphenyl mit  den  Sulfosäuren  des  a-  oder  /S-Naphtylamins,  so  erhält  man 
Körper,  die  sich  in  säurefreiem  Wasser  lösen  und  deren  Alkalisalze  ebenfalls 
gelbrothe  bis  blaurothe  Farbstoffe  sind.  Die  Darstellung  der  letztgenannten 
Körper  kann  sowohl  in  der  Weise  geschehen,  dass  man  die  wässerige  Lösung 
eines  Tetrazodiphenylsalzcs  in  eine  alkalische  wässerige  Lösung  eines  Salzes 
der  tt'  oder  /9-Naphtylaminsulfosäuren  einlaufen  lässt,  wobei  man  die  letztere 
Lösung  stets  alkalisch  hält  und  wobei  direkt  alkalische  Lösungen  der  neuen 
FarbstoÜe  entstehen,  als  auch,  indem  man  die  wässerige  Lösung  eines  Tetrazo- 
diphenylsalzcs zu  in  Wasser  fein  vcrtheilter  oder  in  Alkohol  gelöster  «-  oder 
ß  -  Naphtylaminsulfosäure  giebt. 

Die  Reaktion,  d.  h.  die  Bildung  dieser  neuen  Farbst-offe,  verläuft  jedoch 
dann  am  glattesten,  wenn  man  die  Lösung  eines  Tetrazodiphenylsalzcs  in  eine 
wässerige  Lösung  eines  Salzes  der  verschiedenen  Sulfosäuren  des  or-  oder 
/9-Naphtylamins  einlaufen  lässt,  welcher  man  so  viel  essigsaures  Natron  zu- 
gesetzt hat,  dass  nach  dem  Vereinigen  der  beiden  Lösungen  keine  freie 
starke  Säure,  wie  „Schw^efelsäure  oder  Salzsäure",  sondern  nur  etwas  freie 
Essigsäure  vorhanden  ist.    Es  erfolgt  jedoch  die  Bildung  der  Farbstoffe  auch 
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dann  nicht  momentan,  sondern  allmählich  und  bedarf  zur  Vollendung  meh- 
rerer Stunden  Zeit. 

Die  neuen  Farbstoffe  entstehen  durch  Kombination  je  eines  Moleküls 
Tetrazodiphenyl  mit  je  zwei  Molekülen  a-  oder  /9-Naphtylamin  oder  a-  oder 
/^-Naphtylaminsulfosäuren  nach  der  Gleichung: 

CeH4N=N.Cl  CeH4N=NCioHeNHa.HCl 

I  +  2CCioH7NHa.HCl)  =  2HC1  +  ] 

CeH4N=N.Cl  .  CeH4N=NCioHeNH2.HCl 

(Tetrazodiphenyl-         («-  oder  jS-Naphtyl-  (Chlorhydrat  der  neuen  Farb- 

chlorid) aminchlorhy^rai)  stoffe) 

oder 

Cß  E^  N=N .  Cl  C.  H.  N=:N .  C^n  Hß  SOj  H .  N  H« 

I  +  2(C,oHeSO,Na.NHo)  =  2NaCl  +  1 

CßH4N=N.Cl  '  C6H4N=N.C,oHßSOsH.NHa 

(Tetrazodi-  («-  oder  /S-naphtylamin-  (neue  Farbstoffe) 

phenylchlortd)-  sulfosaures  Natron) 

Die  Salze  des  Tetrazodiphenyls  entstehen,  wie  bekannt,  durch  Einwir- 
kung Ton  salpetriger  Säure  auf  die  Salze  des  Beuzidins. 

Beispiel  I.      25,7kg  salzsaures   Benzidin    oder  28,2 kg    schwefelsaures 
Benzidin,   oder  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  Benzidinsalzes  werden 
unter  Zusatz  von  30  kg  Salzsäure  von  20^  B.  in  500  Liter  Wasser  fein  ver- 
theilt  and  es  wird  sodann  unter  kräftigem  Rühren  langsam   und  in  kleinen 
Portionen  eine  Lösung  von  13,8  kg  Natriumnitrit  von  100  Proc  in  160  Liter 
Wasser  zugesetzt.    Es  ist  zweckmässig,  die  zu  diazotirenden  Benzidin  salze 
nicht  getrocknet,  sondern  möglichst  in   feuchtem  Zustande  als  Paste  anzu- 
wenden, da  getrocknete  Benzidinsalze  sich  schwer  und  langsam  diazotiren. 
Das  Benzidinsalz  löst  sich  auf,  und   es  entsteht  eine  Lösung  von  Tetrazo- 
diphenylchlorid.    Diese  Lösung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  36,5  kg  salz- 
saurem ff-Naphtylamin  in  2000  Liter  Wasser  unter  Umrühren  einlaufen«    Es 
entsteht  sofort  ein  Niederschlag,  der  nach  mehrstündigem  Stehen  mechanisch 
von  der  Lauge  getrennt,  ausgewaschen  und   getrocknet  wird.    Zum  Zweck 
der   Ueberfahrung   des   so    erhaltenen   spirituslöslichen  Farbstoffs    in   seine 
Monosulfosäure  rührt  man  z.  B.  25kg  desselben,   fein  gemahlen  und  gesiebt, 
unter  Abkühlung  in  75  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydrid- 
gehalt langsam  ein  und  erwärmt  dann  so  lange  auf  30^0.,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  der  Schmelze  in  ammoniakalischem  Wasser  klar  und  voll- 
ständig löslich  ist.    Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so   wird  die  Masse  in  circa 
1000  Liter  kaltes  Wasser  eingerührt,    die    entstandene   Sulfosäure  scheidet 
sich  als  Niederschlag  ab,   wird  mechanisch  von  der  Lauge  getrennt  und  in 
bekannter  Weise  in  das  Natron-   oder   Ammoniaksalz  übergeführt:    Behufs 
Darstellung  einer  Disulfosäure  des  durch  Kombination  von  Tetrazodiphenyl 
mit  ce-Naphtylamin  entstehenden  Körpers  rührt  man  ebenfalls  z.  B.  25  kg  des- 
selben in  75  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  unter 
Abkühlen  ein ,  setzt  dann  noch  75  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc. 
Anhydridgehalt  zu  und  erhitzt  ca.  eine  Stunde  lang  auf  50  bis  60^0.    Die 
Schmelze  giesst  man  dann  in  ca.  3000  Liter  Wasser,  bringt  zum  Kochen, 
sättigt  mit  Kalkmilch,  filtrirt  und  zersetzt  das  im  Filtrat  enthaltene  Kalk- 
salz der  Disulfosäure  durch  kohlensaures  Natron  oder  kohlensaures  Ammo- 
niak.  Man  erhält  so  Lösungen  des  Natron-  oder  Ammoniaksalzes  der  Disulfo- 
säure des  a-Amidonaphtalintetrazodiphenyls,  die  man  entweder,  nachdem 
man  sie  vom  ausgeschiedenen  kohlensauren  Kalk  mechaniich  getrennt  hat, 
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zur  Trockne  bringt,  oder  aus   ihnen  in  üblicher  Weise   darch  Eindampfen 
und  Aussalzen  mit  Kochsalz  die  darin  enthaltenen  Salze  gewinnt. 

Beispiel  II.  25,7 kg  salzsaures  Benzidin  oder  28,2kg  schwefelsaures 
Benzidin  oder  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  Benzidinsalzes  werden 
in  derselben  Weise,  wie  in  Beispiel  I.  angegeben,  diazotirt  und  die  entstehende 
Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid  in  eine  Lösung  von  65  kg  naphthionsaurem 
Natron,  sowie  von  12kg  essigsaurem  Natron  in  1000  Liter  Wasser  unter 
starkem  Rühren  langsam  einlaufen  gelassen. 

Nach  ca.  zwölfstündigem  Stehen  wird  der  entstandene  Farbsto£fbrei 
mechanisch  von  der  Lauge  getrennt,  in  üblicher  Weise  in  das  Natron-  oder 
Ammoniaksalz  verwandelt  und  getrocknet.  Der  so  erhaltene  neue  Farbstoff 
färbt  Wolle  und  Baumwolle,  letztere  auch  ohne  Anwendung  von  Beizen, 
echt  roth.  ' 

Den  Patentanspruch  s.  S.  91. 

D.  R.-P.  Nr.  35615  vom  17.  März  1885  ab;  erster  Zusatz  za 
Nr.  28753.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  darch 
Kombination  von  Tetrazoditolyl  mit  a-  und  /J-Naphtyl- 
amin  oder  deren  Mono-  und  -disulfosäuren. 

Die  Tetrazoverbindungen  des  Tolidins,  dargestellt  durch  alkalische 
Reduktion  von  Ortho-  oder  Paranitrotoluol  oder  von  einem  Gemisch  beider, 
dem  technischen  Nitrotoluol,  können  mit  a-  und  /}  -  Naphtylamin  und  deren 
Mono-  und  -disulfosäuren  schöne,  theils  sprit-,  theils  wasserlösliche  Farbstoffe 
bilden,  welche  ungeheizte  Baumwolle  im  Seifenbade  intensiv  gelbroth  bis 
blauroth  färben  und  von  den  entsprechenden  Benzidinfarbstoffen  durch  ihre 
Nuance  und  grössere  Echtheit  gegen  Licht  und  Säuren  wesentlich  verschieden 
sind.  Während  der  von  Böttiger  in  Lodz  aus Tetrazodiphenyl  mit  a-Naph- 
thionsäure  erhaltene  und  im  Handel  unter  dem  Namen  «Kongo^  bekannte 
rothe  Farbstoff  von  den  geringsten  Spuren  Essigsäure  braun  bis  schwarz 
wird,  zeigt  der  entsprechende  Farbstoff  aus  Tetrazoditolyl  bei  weitem  nicht 
so  grosse  Empfindlichkeit  gegen  verdünnte  Säuren  und  ist  bedeutend  licht- 
echter als  dieser. 

Ein  noch  grösserer  unterschied  zwischen  den  Benzidin-  und  Tolidin- 
farbstoffen  ergiebt  sich  in  Kombination  mit  /S-Naphtylaminsulfosäuren,  seien 
dieselben  durch  direkte  Sulfirung  von  /9  -  Naphtylamin  oder  durch  Erhitzen 
von  Schäffer' scher  /3-Naphtolsulfosäure  mit  Ammoniak  erhalten.  In  beiden 
Fällen  bildet  Tetrazodiphenyl  mit  denselben  Farbstoffe,  welche  selbst  in 
Wasser  unlöslich  und  in  der  beschriebenen  Form  nicht  auf  Baumwolle  zu 
fixiren,  also  technisch  absolut  werthlos  sind.  Tetrazoditolyl  dagegen  bildet 
in  Kombination  mit  diesen  Sulfosäuren  Farbstoffe,  welche  in  Wasser  leicht 
löslich  und  durch  ihre  absolute  Echtheit  gegen  starke  Essigsäure  und  selbst 
gegen  verdünnte  mineralische  Säuren  und  durch  das  Feuer  ihrer  Farbe  sehr 
werthvoll  sind. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man 
wässerige  Lösungen  der  Tetrazoditolylsalze  in  die  wässerigen  Lösungen  der 
a-  und  /9-Naphtylaminsalze  oder  in  die  in  Wasser  fein  suspendirten  Mono- 
und  -disulfosäuren  des  a-  und  /3-Naphtylamins  einlaufen  lässt  und  die  vor- 
handenen freien  mineralischen  Säuren  durch  Salze  der  organischen  Säuren, 
2.  B.  durch  essigsaures  Natron,  abstumpft.    An  Stelle  der  wässerigen  Lösun- 
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gen  lassen  sich  aach  die  -alhoholischen  Lösungen,  an  Stelle  der  freien  Säuren 
auch  deren  Salze  in  alkalischer  Lösung  verwenden. 

Die  so  gebildeten  spritlÖslichen  Farbstoffe  werden  durch  Behandeln  mit 
rauchender  Schwefelsäure  in  wasserlösliche  Farbstoffe  übergeführt,  die 
dann  in  ihren  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  direkt  erhaltenen 
wasserlöslichen  Farbstoffen  zeigen,  nur  etwas  stumpfer  als  diese  sind. 

Als  Beispiele  des  genanien  Verfahrens  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe 
mögen  folgende  dienen:  ' 

I.  a)  50  kg  schwefelsaures  Tolidin  (Diamidoditolyl),  erhalten  aus  tech- 
nischem Nitrotolnol,  werden  in  Wasser  fein  suspendirt,  mit  60  kg  Salzsäure 
von  21^  B.  versetzt,  und  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung  22,2  kg  Natrium- 
nitrit, in  100  Liter  Wasser  gelöst,  langsam  hinzulaufen  gelassen.  Es  bildet 
sich  so  das  Tetrazoditolylchlorid.  Diese  Lösung  setzen  wir  darauf  zu  einer 
wässerigen  Lösung  von  53  kg  salzsaurem  a-  oder  /}-Naphtylamin,  stumpfen 
die  freie  mineralische  Säure  durch  Natriumacetat  ab  und  lassen  das  Gemisch 
ca.  24  Stunden  stehen.  Der  so  erhaltene  dunkelbraune,  beziehungsweise  hoch- 
rothe  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  behufs  Ueberführung  in  seine  Sulfo- 
säuren  getrocknet. 

b)  50kg  des  trockenen,  spritlöslichen  Farbstoffs  werden  unter  Um- 
rühren langsam  in  150  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydrid- 
gehalt bei  15^  G.  eingetragen,  die  so  erhaltene  tiefblaue  Schmelze  wird  so  lange 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  bis  die  Sulfirung  vollendet  ist, 
darauf  in  Wasser  gegossen  und  die  ausgeschiedene  Sulfosäure  durch  Behan- 
dein mit  Natronlauge  oder  Soda  in  ihr  Natronsalz  übergeführt. 

II.  Das  in  derselben  Weise  wie  bei  I.  a)  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid 
wird  zu  73  kg  in  Wasser  fein  suspendirter  Naphthionsäure  (schwer  lösliche 
a-Naphtylaminsulfosäure)-  hinzugefügt,  die  freie  mineralische  Säure  durch 
Hinzufügen  von  essigsaurem  Natron  abgestumpft  und  das  Gemisch  mehrere 
Tage  unter  häufigem  Umrühren  stehen  gelassen.  Es  bildet  sich  so  ein  roth- 
brauner, schleimiger  Niederschlag,  der  durch  Erwärmen  und  Neutralisiren 
mit  Natronlauge  oder  Soda  in  sein  Natronsalz  übergeführt  wird.  Beim  Er- 
kalten fallt  der  Farbstoff  fast  quantitativ  als  ein  orangerothes  Pulver  aus, 
das,  abfiltrirt,  ungeheizte  Baumwolle  intensiv  blauroth  förbt.      ^ 

in.  Einen  scharlachrothen ,  säureechten  Farbstoff,  der  in  seiner  Schön- 
heit die  oben  beschriebenen  Farbstoffe  noch  übertrifft,  erhält  man  aus  der 
/3 - Naphtylaminsalfosäure ,  gebildet  durch  Erhitzen  der  Sc häffer' sehen 
^  -  Naphtolsulfosäure  mit  Ammoniak.  Nachdem  man  zu  der  wässerigen  Lö- 
sung von  80  kg  /}  •  naphtylaminsulfosaurem  Natron  überschüssige  Sodalösung 
hinzugefügt  hat,  lässt  man  in  dieselbe  langsam  unter  Umrühren  und  Eis- 
kühlung das  wie  bei  I.  a)  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid  einlaufen.  Es  bildet 
sich  ein  bräunlichrother  Niederschlag,  der  sich  nach  circa  zwölfstündigem 
Stehen  vollständig  auflöst.  Fügt  man  nun  zu  der  so  erhaltenen  Farbstoff- 
lösung Kochsalzlösung  hinzu,  so  fällt  ein  rother,  schleimiger  Niederschlag, 
der  durch  Erwärmen  krystallinisph  wird  und  das  Natronsalz  jenes  oben  be- 
schriebenen Farbstoffs  darstellt. 

D.  R.-P.  Nr.  39096  vom  29.  August  1885  ab;  2.  Zusatz  zu 
Nr.  28  753.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.— 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  indem 
man  die  aus    1  Mol.  Tetrazodiphenylsalz  oder  Tetrazo- 
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ditolylsalz    mit    1  Mol.    Naphtylaininsulfosäure  etc.    er- 
haltenen Zwischenprodukte  mit  Aminen  etc.  kombinirt. 

In  dem  Patent  Nr.  28753  ist  angegeben,  dasB  bei  der  Darstellung  des- 
jenigen AzofarbstofTs,  welcher  durch  Kombination  von  Tetrazodiphenylsalzen 
mit  Naphthionsänre  entsteht,  und  welcher  unter  dem  Namen  „Kongo**  in  den 
Handel  kommt,  die  Mischung  der  beiden  Komponenten  längere  Zeit,  ca. 
zwölf  Stunden,  stehen  muss.  , 

Diese  Vorschrift  beruht  auf  der  Beobachtuug ,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  auf  2  Mol.  naphthionsauren  Natrons  nicbt 
sofort  der  Farbstoff  ,,Kongo**,  sondern  zunächst  ein  Zwischenprodukt,  gebildet 
aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  ^lol.  Naphthionsänre,  entsteht,  welches  erst 
nach  längerer  Zeit  auf  das  zweite  Molekül  Naphthionsänre  reagirt.  Analog 
wie  die  Naphthionsänre  verhalten  sich  auch  die  anderen  in  dem  Patent 
Nr.  28  753  erwähnten  Amine  und  Amidosäuren.  Zunächst  kombinirt  sich 
immer  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  mit  1  Mol.  eines  Amins  oder  einer  Amido- 
säure  zu  einem  Zwischenprodukt,  welches  sich  dann  mit  einem  zweiten  Mole- 
kül eines  Amins  oder  eines  Phenols  oder  deren  Sulfosäuren  vereinigen  läset. 

In  so  weit,  als  zu  dieser  Kombination  dasselbe  Amin  oder  dieselbe 
Amidosäure  angewendet  wird,  ist  das  Verfahren  bereits  in  dem  Patent 
Nr.  28  753  beschrieben.  Lässt  man  jedoch  auf  die  aus  den  Tetrazodiphenyl- 
salzen ymit  1  Mol.  Amin,  bezw.  Amidosäure  erzeugten  Zwischenprodukte 
1  Mol.  eines  anderen  Amins  oder  einer  Amidosäure,  eines  Phenols  oder  einer 
Phenolsulfosäure  einwirken,  so  erhält  man  „gemischte**  Azofarbstoffe.  Die- 
selben sind  sämmtlich  dadurch  «harakterisirt,  dass  sie  Baumwolle  in  alka- 
lischem Bade  iarben. 

In  allen  Fällen  lassen  sich  die  Tetrazodiphenylsalze  durch  Tetrazoditolyl- 
salze  ersetzen. 

Beispiel  I.  Farbstoff  aus  Benzidin,  a-Naphtylaminsulfo- 
säure  und  /3-Naphtylaminsulfosäure.  9,2kg  Benzidin  werden  auf  be- 
kannte Weise  in  die  salzsaure  Tetrazoverbindung  übergeführt.  Die  Lösung 
derselben  in  1000  Liter  Wasser  lässt  man  in  eine  Lösung  von  12,2  kg  trocke- 
nem naphthionsaurem  Natron  und  82  kg  essigsaurem  Natron  in  900  Liter 
Wasser  einlliufen.  Dabei  entsteht  das  oben  ei'wähnte  Zwischenprodukt  als 
brauner  Niederschlag.  Derselbe  ist  in  Alkalien  unlöslich.  Lässt  man  nun 
auf  dieses  Zwischenprodukt  eine  Lösung  von  12,2  kg  /S-naphtylaminsulfo- 
saurem  Natron  in  100  Liter  Wasser  einfliessen  und  rührt  die  Mischung  län- 
gere Zeit,  so  bildet  sich  ein  Azofarbstoff,  der  in  Alkalien  löslich  ist  und 
ähnlich  wie  Kongo,  aber  etwas  gelber  färbt.  Diese  Reaktion  lässt  sich  auch 
insofern  umkehren,  als  mau  zuerst  das  Tetrazodiphenyl  mit  der  /9-Naphtyl- 
aminsulfosäure  kombinirt  und  dann  das  dabei  erhaltene  Zwischenprodukt  auf 
a-Naphtylaminsulfosäure  einwirken  lässt. 

Beispiel  II.  Farbstoff  aus  Benzidin,  «-Naphtylaminsulfo- 
säure  und  m-Sulfa nilsäur c.  Die  /3 - Naphtylaminsulfosäure  lässt  sich  in 
dem  Beispiel  I.  (Verfahren  1)  auch  durch  m-Sulfanilsäure  ersetzen.  In  die- 
sem Falle  wendet  man  9,75  kg  m  -  amidobeuzolsulfosaures  Natron  an. 

Beispiel  III.  Farbstoff  aus  Benzidin,  a-Naphtylaminsulfo- 
säureund  a-Naphtolsulfo säure.  Die  oben  erwähnten  Zwischenprodukte 
lassen  sich  auch  mit  Phenolen,  bezw.  Naphtolen  und  deren  Sulfosäuren  zu 
neuen  gemischten  Azofarbstoffen  vereinigen.    Wird  in  dem  Beispiel  I.  (Ver- 
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fahren  1)  die  angegebene  Menge  ^-naphtylaminsulfoBauTes  Natron  durch 
12,3  kg  n-naphtolBulfosaureB  Natron  ersetzt,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher 
Baumwolle  violett  färbt. 

Beispiel  lY.  Farbstoff  aus  Diamidoditolyl,  a-Naphtylamin- 
Bulfosäure  und  /^-Naphtylaminsalfosäure.  Wird  in  dem  Beispiel  I. 
das  Benzidin  durch  die  entsprechende  Menge  Diamidoditolyl  ersetzt,  so  ent- 
steht ein  dem  Kongo  ganz  nahestehender  Farbstoff. 

Den  Patentanspruch  s.  S.  103. 

D.  R.-R  Nr.  41095  vom  30.  Milrz  1887  ab;  3.  Zusatz  zu 
Nr.  28753.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
in  Berlin.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  gemischten  Azofarbstoffen  aus  Benzidin,  bezw. 
Tolidin  und  /J-Naphtylamindisulfosäure  R. 

In  dem  Patent  Nr.  39096  (2.  Zusatz  zu  P.  R.  Nr.  28  753)  ist  angegeben, 
dass  1  Mol.  Tctrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  sich  mit  1  Mol.  eines 
Naphtylamins  oder  mit  1  Mol.  einer  Monosulfoeäure  eines  Naphtylamins  zu 
Zwischenprodukten  vereinigt,  welche  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthalten 
und  daher  befähigt  sind,  mit  einem  Molekül  eines  Amins  oder  Phenols  oder 
einer  Karbonsäure  oder  einer  Sulfosäure  dieser  Körper  in  Reaktion  zu  treten. 

In  ganz  analoger  Weise  verhalten  sich  auch  die  Disulfosäurcn  der 
Naphtylamine.  Sie  liefern  ebenfalls  mit  den  genannten  Tetrazoverbindungen 
Zwischenprodukte,  welche  einer  weiteren  Korabination  mit  Aminen,  Phenolen 
oder  deren  Sulfosäuren  oder  Karbonsäuren  fähig  sind. 

Besonders  brauchbare  Resultate  hat  uns  diejenige  Säure  geliefert,  welche 
wir  als  /} - Naphtylamindisulfosäure  R  bezeichnen  wollen,  und  die  entsteht, 
wenn  man  das  sogenannte  R-Salz  des  Patentes  Nr.  3229,  wie  in  den  Patenten 
Nr.  22  547  oder  Nr.  27378  angegeben,  mit  Ammoniak  erhitzt. 

Weniger  schöne  Farbstoffe  liefert  die  aus  dem  sogenannten  G*Salz  des 
Patentes  Nr.  3229  in  analoger  Weise  erhaltene  /S-Naphtylamindisulfosäure  G. 

1.  Farbstoff  aus  Benzidin  -f-  /'-Naphtylamindisulfosäure  R 
-)-  /3-Naphtylamin.  9,2kg  Benzidin  werden  auf  bekannte  Weise  in  die 
Salzsäure  Tetrazoverbindung  übergeführt.  Lässt  man  die  letztere  in  eine 
Auflösung  von  17,5  kg  /?  -  naphtylamindisulfosaurem  Natron  und  20  kg  essig- 
saurem Natron  in  500  Liter  Wasser  einlaufen,  so  bildet  sich  die  Verbindung 
aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  jy-Naphtylamindisulfosäure  in  Form  einer 
dunkelrothen  Gallerte.  Die  Reaktion  ist  nach  halbstündiger  Einwirkungsdauer 
beendet.  Setzt  man  nun  eine  Lösung  von  8  kg  /9-Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure 
von  21®  B.  und  500  kg  Wasser  hinzu,  so  vereinigt  sich  das  Naphtylamin  mit 
dem  entstandenen  Zwischenprodukt.  Die  Masse  färbt  sich  dunkel  und  wird 
nach  and  nach  dünnflüssig.  Nach  ca.  12  Stunden  ist  die  Bildung  des  Farb- 
stoffies  beendet.  Durch  Zusatz  von  12  kg  Soda  wird  das  Natronsalz  der 
Farbstoffsäure  dargestellt,  welches  beim  Anwärmen  sich  klar  auflöst  und  sich 
ans  kochend  heisser  Lösung  mit  Salz  ausscheiden  lässt. 

Statt  das  Naphtylamin  in  salzsaurer,  wässeriger  Lösung,  kann  man  das- 
selbe auch  in  alkoholischer  Lösung  als  freie  Base  anwenden. 

Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  ganz  ähnlich  wie'  Kongo  und  zeigt  eine 
grössere  Beständigkeit  gegen  freie  Säuren. 
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2.  Farbstoff  au8Benzidin-|-/9-NaphtylamindiBalfo8äure  R 
-)-  /9-Naphtylamininono8ulfoBäure.  Nimmt  man  in  Beispiel  I.  statt 
einer  Lösung  von  8  kg  /}  -  Naphtylamin  in  12  kg  Salzsänre  eine  Lösung  von 
14  kg  /3  -  naphtylaminmonosulfosaurem  Natron  (P.  R.  Nr.  22  547)  in  500  kg 
Wasser,  so  erhält  man  einen  dem  im  Beispiel  I.  beschriebenen  sehr  ähnlichen 
Farbstoff,  welcher  Baumwolle  ebenfalls  lebhaft  roth  färbt  und  säurebestän- 
dig ist. 

3.  Farbstoff  aus  Benzidin4-/'-Naphtylamindis.ulfoBäure  R 
-f- Phenol.  Wird  die  Verbindung,  bestehend  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol. 
^  -  Naphtylamindisulfosäure ,  welche  nach  Beispiel  L  in  Form  einer  dunkel- 
rothen  Gallerte  gewonnen  wird ,  in  eine  Lösung  von  5  kg  Phenol  in  7  kg 
Natronlauge  von  40^6.  und  11  kg  Soda  in  500  Liter  Wasser  eingetragen,  so 
tritt  sofort  die  Bildung  des  Farbstoffes  ein,  der  sich  aussalzen  lässt  und 
Baumwolle  lebhaft  orange  färbt. 

4.  Farbstoff  ans  Benzidin,  /f-Naphtylamindisulfosäure  R 
-|-  a-Naphtol.  Wird  in  Beispiel  IIL  das  Phenol  durch  8kg  «-Naphtol  er- 
setzt, so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  rothbraun  färbt. 

In  allen  Fällen  lässt  das  Benzidin  sich  durch  Tolidin  ersetzen,  und  sind 
die  gebildeten  Farbstoffe  den  oben  beschriebenen  ganz  analog. 
Die  Patentansprüche  s.  S.  117. 


.  D.  R.-P.  Nr.  41362  vom  5.  März  1887  ab;  4.  Zusatz  zu 
Nr.  28753.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
in  Berlin.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstel- 
lung der  in  den  Patenten  Nr.  28753  und  Nr.  35615  (Zu- 
satz zu  Nr.  28753)  beschriebenen  Farbstoffe. 

In  den  Patenten  Nr.  28  753  und  Nr.  35  615  (Zusatz  zu  Nr.  28753)  ist 
angegeben,  dass  die  Salze  des  Tetrazodiphenyls ,  resp.  Tetrazoditolyls  sich 
mit  Naphtylamin  und  dessen  Sulfosäuren  zu  charakteristischen,  neuen  Farb- 
stoffen vereinigen  lassen. 

W^ir  haben  gefunden,  dass  an  Stelle  der  Salze  des  Tetrazodiphenyls,  resp. 
Tetrazoditolyls  sich  auch  gewisse,  leicht  spaltbare  Diazoamidoverbindungen 
der  genannten  Tetrazoverbindung  verwenden  lassen.  Man  erhält  derartige 
Diazoamidoverbindungen,  wenn  man  Tetrazodiphenyl,  resp.  Teirazoditolyl  auf 
Amidoazobenzolsulfosäuren ,  resp.  Amidoazotoluolsulfosäuren  oder  Amidoazo- 
xylolsulfosäuren  einwirken  lässt. 

.  Diese  Vereinigung  findet  statt  beim  Eintragen  einer  Tetrazodiphenyl- 
resp.  Tetrazoditolylsalzlösung  in  eine  Lösung  eines  Salzes  der  genannten 
Amidoazosulfosäuren  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  oder  einem  ge- 
eigneten Alkali.  Ein  Molekül  der  Tetrazoverbindung  bindet  zwei  Molekäle 
der  Amidoazosäure  und  bildet  mit  derselben  einen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erwärmen  oder  längeren  Stehen  nach  Art  der  Diazoamidoverbindungen 
leicht  zersetzt.  Trägt  man  den  frisch  bereiteten  Niederschlag  jedoch  in  eine 
Lösung  eines  Salzes  einer  Naphtylaminsulfosäure  ein,  so  spaltet  sich  die 
Tetrazoverbindung  aus  der  Diazoamidoverbindung  ab  und  vereinigt  sich  mit 
der  Naphtylaminsulfosäure  zu  einem  der  in  den  oben  genannten  Patenten 
beschriebenen  Farbstoff^,  während  gleichzeitig  die  betreffende  Amidoazosäure 
regenerirt  wird.    Trägt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  so  viel  Tetrazodiphenyl- 
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Balz,  als  18,4  kg  Bensidin  entspricht,  in  eine  Lösung  von  40  kg  amidoazobenzol- 
disulfoBanrem  Natron  bei  Gegenwart  yon  40kg  essigsaurem  Natron  ein,  so 
entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  feiner  bräunlicher  Niederschlag  einer  Diazo- 
amido Verbindung.  Nach  etwa  einer  Stunde  ist  die  Reaktion  beendet  und 
alles  Tetrazodiphenyl  gebunden.  Trägt  man  die  so  entstandene  Verbindung 
in  eine  Lösung  von  70  kg  Naphthionsalz  ein  und  lässt  unter  Umrühren  wäh- 
rend zwölf  Stunden  die  Einwirkung  vor  sich  gehen,  so  erhält  man  eine  dun- 
kel gefärbte  Reaktionsmasse,  die  sich  auf  Zusatz  von  Soda  und  durch  Er- 
wärmen mit  gelbrother  Farbe  auflöst.  Die  Lösung  enthält  neben  einander 
zwei  Farbstoffe,  das  entstandene  Kongo  einerseits  und  andererseits  das 
regenerirte  Säuregelb  (amidoazobenzoldisulfosaures  Natron).  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  lässt  sich  die  Säure  des  Kongofarbstoffs  ausfallen  und  durch  Fil- 
tration von  der  löslichen  Amidoazobenzoldisulfosäure  trennen.  Die  ausgefällte 
Säore  wird  in  das  Natronsalz  übergeführt  und   der  Farbstoff  ausgesalzen. 

Patentanspruch:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazoamido- 
verbindungen,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazo- 
ditolyl  mit  1  Mol.  Amidoazobenzolmonosulfosäure,  Amidoazobenzoldisulfo- 
säure, AmidoazotoluolmonoBulfosäure ,  Amidoazotoluoldisulfosäure,  Amidoazo- 
xylolmonosulfosäure  oder  Amidoazoxyloldisulfosäure  kombinirt. 

2.  Darstellung  der  in  den  Patenten  Nr.  28  753  und  35  615  beschriebenen 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  nach  Patentanspruch  I.  erhaltenen  Diazo- 
amidoverbindungeu  auf  a-  und  /?-Naphtylamin  und  deren  Mono-  und  -disulfo- 
säaren . 

D.R..P.Nr.43125voiD  29.  Juli  1887  ab;  5.  Zusatz  zu  Nr.  28753.— 
Aktiengesellscbaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  — 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  ge- 
mischten Azofarbstoffen  aus  Benzidin,  bezw.  Tolidin 
und  a-Amidonapbtalin-d-sulfo säure. 

Kombinirt  man  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol.  Tetrazoditolyl  mit 
1  Mol.  a-AmidoDaphtalin-(f-disulfo8äure  (P. K.Nr. 40 571 ),  so  entstehen  schwer 
lösliche  Zwischenprodukte,  welche  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthalten 
und  sich  daher  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Azofarbstoffen  kombiniren 
lassen. 

Von  diesen  zeichnen  sich  besonders  diejenigen,  welche  mit  /9-Naphtyl- 
amin  entstehen,  durch  eine  klare  Nuance  aus. 

1.  Farbstoff  aus  Benzidin  4~  «-Amidonaphtalin-if-disulfo- 
■  änre  -|-  /9-Naphtylamin.  Zur  Darstellung  dieses  Farbstoffs  lässt  man 
zunächst  eine  Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid  aus  9,2  kg  Benzidin  in  eine 
Auflösung  von  17,5  kg  a-amidonaphtalin-(f-sulfosaurem  Natron  und  20  kg 
essigsaurem  Natron  in  500  Liter  Wasser  einlaufen.  Dabei  scheidet  sich  das 
Zwischenprodukt  in  Form  eines  dunkelrothen,  pulverformigen  Niederschlages 
ab.  Letzteren  lässt  man  sodann  auf  eine  Lösung  von  8  kg  ß-  Naphtylamin 
in  12  kg  Salzsäure  von  21®  B.  und  500  Liter  Wasser  einwirken.  Dabei  ent- 
steht die  Säure  des  Farbstoffs,  welche  zum  Kochen  erhitzt,  dann  filtrirt  und 
ausgewaschen  wird.  Hierauf  nimmt  man  den  Rückstand  mit  Soda  auf  und 
scheidet  aus  der  erhaltenen  Lösung  durch  Zusatz  von  Kochsalz  den  Farb- 
stoff ab.  Letzterer  wird  abfiltrirt,  abgepresst  und  getrocknet  Der  Färb* 
Stoff  färbt  Baumwolle  bläulichroth. 
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2.  Farbstoff  aas  Tolidin  4~  a-AinidoDaphtaliii-<f-8ulfo8|lare 
■■\-  /9-Naphtylamin.  Ersetzt  man  in  Beispiel  1  die  dort  angegebene  Menge 
Benzidin  durch  10,6  kg  Tolidin,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baum- 
wolle ebenfalls  bläulichroth  färbt. 

Patentanspruch:  1.  Die  Kombination  von  l  Mol.  eiaes  Tetrazo- 
diphenylsalzes  oder  Tetrazoditolylsalzes  mit  1  Mol.  a-Amidonaphtalin-(f-disulfo- 
saute  zu  einem  Zwischenprodukt,  welches* noch  eine  freie  Diazogruppe  ent- 
hält und  daher  mit  noch  1  Mol.  eines  Phenols  oder  Amins  sich  zu  verbinden 
vermag.  2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Kombi- 
nation des  in  1.  genannten  Zwischenproduktes  mit  ^-Naphtylamin. 

D.  li.-P.  Nr.  31658  vom  14.  Juni  1884  ab.  —  Farben- 
fabrikeD,  vorm.  Friedr.  Bayer  in  Elberfeld.  —  Verfahren  zur 
Herstellung  gelber  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl  und  Tetrazodixylyl  auf  die 
Oxybenzoesäuren. 

10  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  150  Liter  Wasser  fein  suspen- 
dirt,  20  kg  Salzsaure  von  21<>B.  zugesetzt  und  mit  2V2kg  salpetrigsaurem 
Natron  diazotirt.  Die  entstandene  Tetrazodiphenyllösung  wird  in  eine  Lösung 
von  5  bis  10  kg  reiner  Salicylsäure  oder  einer  der  beiden  anderen  Oxybenzoe- 
säuren in  40  kg  Natronhydrat  und  250  Liter  Wasser  unter  heftigem  Rühren 
langsam  einlaufen  gelassen.  Es  fällt  ein  in  Wasser  fast  vollständig  unlös- 
licher Niederschlag  aus ,  welcher  abgepresst  und  neutral  gewaschen  wird. 
Die  in  der  Presse  zurückbleibende  Paste  eignet  sich  direkt  zum  Färben  und 
Drucken;  sie  förbt  ungeheizte  Baumwolle  im  kochenden  Seifenbade  echt 
schwefelgelb. 

An  Stelle  von  Tetrazodiphenyl  kann  das  Tetrazoditolyl  oder  Tetrazo- 
dixylyl verwendet  werden,  ohne  dass  im  Üebrigen  eine  Aenderung  im  Ver- 
fahren eintritt. 

Den  Patentanspruch  s.  S.  98. 

D.  R-P.  Nr.  32958  vom  20.  November  1884  ab.  —  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.  —  Verfahren 
zur  Herstellung  gelber  Azofarbstoffe  aus  Benzidin  und  des- 
sen Homologen. 

Wie  in  unserem  Patent  Nr.  81  658  beschrieben  wurde,  erhält  man  einen 
gelben  Farbstofi",  wenn  man  schwefelsaures  Tetrazodiphenyl,  bezw.  Tetrazo- 
dixylyl oder  Tetrazoditolyl  in  geeigneter  Weise  mit  einer  Oxybenzoesäure, 
namentlich  Salicylsäure,  kombinirt.  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  ein  ähn- 
liches Gelb  entsteht,  wenn  man  an  Stelle  der  Salicylsäure  die  Amidobenzol- 
snlfosäure,  die  Amidotoluolsulfosaure  oder  die  Amidoxylolsulfosäure,  bezw. 
deren  Salze  auf  Tetrazodiphenyl,  Tetrazodixylyl  oder  Tetrazoditolyl  nach 
der  im  Hauptpatent  angegebenen  Methode  einwirken  lässt 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  Beispielsweise  10kg  schwefelsaures  oder 
salzsaures  Benzidin  werden  in  150  Liter  Wasser  fein  suspendirt,  20  kg  Salz- 
säure von  210B.  zugesetzt  und  mit  2,5  kg  salpetrigsaurem  Natron  diazotirt. 
Die  entstandene  Tetrazodiphenyllösung  wird  dann  in  eine  Lösung  von  11kg 
amidobenzolsulfosaurem    Natron,    dessen    Sulfosäure    durch  Versetzen    mit 
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9  kg  Salzsäure  von  21^5.  frei  gemacht  ist,  einlaufen  gelassen  und  40  kg 
essigsaures  Natron  oder  anderes  essigsaures  Salz  zugesetzt.  Nach  häufigem 
Umrühren  und  ca.  zwölfstündigem  Stehen  scheidet  sich  ein  in  Wasser  un- 
löslicher ziegclrother  Niederschlag  ab,  der,  abgepresst  und  neutral  gewaschen, 
Bj^umwoUe  in  kochendem ,   sodahaltigem  Seifenbade  echt  schwefelgelb  färbt. 

An  Stelle  von  Tetrazodiphenyl  kann ,  wie  erwähnt ,  das  Tetrazoditolyl 
oder  Tetraaodixylyl,  an  Stelle  von  Amidobenzolsulfosäure  kann  Amidotoluol- 
oder  Amidoxylolsulfosänre  verwendet  werden. 

Wir  haben  femer  gefunden,  dass  ein  ähnliches,  noch  grünlicheres  Gelb 
entsteht,  wenn  man  in  umgekehrter  Weise  verfahrt,  wenn  man  nämlich 
Diazobenzol- ,  Piftzotoluol-  oder  Diazoxylolmonosulfosäure  auf  die  Salze  des 
Benzidins,  des  Diamidoditolyls,  des  Diamidodixylyls  einwirken  lässt. 

Es  werden  z.  B.  10  kg  Amidobenzolsulfosäure  in  100  Liter  Wasser  fein 
suspendirt,  10  kg  Salzsäure  von  21^6.  zugesetzt  und  mit  4  kg  salpetrigsaurem 
Salz  diazotirt.  Die  entstandene  Diazoverbindung  wird  in  eine  Lösung  von 
7,5  kg  Schwefel-  oder  salzsanrem  Benzidin  unter  Eiskühlung  einlaufen  gelassen 
und  18  kg  essigsaures  Natron  zugesetzt.  Es  scheidet  sich  alsbald  ein  grün- 
lichgelber Niederschlag  ab,  der,  sofort  filtrirt  und  neutral  gewaschen,  Baum- 
wolle in  alkalihaltigem,  kochendem  Seifenbade  schön  grüngelb  färbt. 

Die  Patentansprüche  s.  S.  99. 

D.  R.-P.  Nr.  35341  vom  1.  August  1885  ab.  --  Farben- 
fabriken, vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  violetter  und  blauer  Azofarbstoffe 
durch  Einwirkung  von  Tetrazoditolyl  oder  dessen  Salze  auf 
die  Naphtole  und  deren  Sulfosäuren. 

Wir  haben  gefunden,  dass  durch  Kombination  von  Tetrazoditolyl,  das  sind 
die  Tetrazoverbindungen  des  Ortho-  und  Paratolidins ,  oder  eines  Gemisches 
beider  (erhalten  durch  alkalische  Reduktion  von  Ortho-  oder  Paranitrotoluol 
oder  dem  Gemisch  beider,  dem  technischen  Nitrotolüol)  mit  Naphtolen  (ce-  und 
/3-Naphtol,  Dioxynaphtalin  u.  s.  w.)»  oder  deren  Mono-  und  -disulfosäuren 
blaue  Azofarbstoffe  gebildet  werden  können,  welche  sich  wesentlich  von  den 
entsprechenden  Benzidinfarbstoffen  unterscheiden. 

Während  Tetrazodiphenyl  (gebildet  durch  Diazotirung  von  Benzidin) 
mit  Naphtolen  und  deren  Sulfosäuren  bordeaux  bis  violette,  wenig  echte 
Farbstoffe  liefert  und  wegen  ihres  stumpfen  Tones  keine  gangbaren  Handels- 
prodttkte  liefern,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Tetrazoditolyl  auf  diese 
Verbindungen  eine  Reihe  neuer  blauer  Azofarbstoffe,  die  nicht  nur  Wolle  im 
sauren  Bade,  sondern  vor  Allem  ungeheizte  Baumwolle  im  schwach  alkalischen 
Bade  waschecht  blau  violett  bis  tief  dunkelblau  färben. 

Als  werthvollste  neue  Kombinationen  haben  wir  die  folgenden  erzielt : 

Tetrazoditolyl  giebt  mit  « -  Naphtol  -  a  -  monosulfosäure  (Verein  ehem. 
Fabriken,  Mannheim,  P.  R.  Nr.  26012)  [erzeugt  durch  Sulfirung  von  a-Naphtol 
oder  durch  Zersetzung  von  diazotirter  Naphthionsäure  (sei  dieselbe  nun 
durch  Backprocess,  durch  Erhitzen  von  Naphtylamin  mit  Schwefelsäure  im 
Backofen,  oder  durch  Sulfirung  von  «- Naphtylamin  mit  vier  Theilen  mono- 
hydratischer  Schwefelsäure  bei  80  bis  lOO'^C.  erhalten)]  ein  schönes,  säure- 
echtes  Blau;  mit  /}-Naphtol-«-*monosulfo8äure  (Bayerische  Säure)  ein  blaues 
Bordeaux;  mit  Seh  äff  er 'scher  /J- Naphtol-/? -monosulfosäure  ein  blaues  Vio- 
lett; mit  /?-Naphtol->l-di8ulfosäure  (R-Salz  der  Farbwerke,  vorm.  Meister, 

Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheera.    II.     2.  Aufl.  X9 


290  Neunundzwanzigstes  Kapitel. 

Lucius  und  Brüning)  ein  röthliches  Blau;  mit  /3-Naphtol-/}-di8ulfo8äure 
(G-Salz)  ein  stumpfes  Blau;  mit  sogenannter  /S-Naphtol-y-disulfos&ure  (Frank- 
furter Anilin fabrik)  ein  schönes,  klares  Blau;  mit  a-  bezw.  /9-Naphtol  einen 
wasserunlöslichen  blauen  bezw.  violetten  Farbstoff,  der  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  wasserlöslich  gemacht  werden  kann.  , 

Diese  Farbstoffe  werden  dargestellt,  indem  man  die  TetrazQyerbindun- 
gen  des  Tolidins  oder  eines  ihrer  Salze  in  die  bis  zum  Schluss  alkalisch  ge- 
haltenen Lösungen  der  Naphtole  oder  deren  Sulfosäuren  einlaufen  lässt. 

Auch  in  essigsaurer  Lösung  lässt  sich  die  Farbstoff bildung  bewirken. 
Als  Beispiel  der  Farbstaffdarstellung  möge  Folgendes  dienen: 

Einen  Wolle  blauviolett ,  Baumwolle  tief  dunkelblau  färbenden ,  säure- 
echten  Farbstoff,  den  wir  „Azoblau^  nennen,  erhalten  wir  am  besten  in  fol- 
gender Weise:  50kg  schwefelsaures  Tolidin  werden  in  1000  Liter  Wasser 
und  60  kg  Salzsäure  von  20^  B.  eingerührt ,  und  unter  Zusatz  der  erforder- 
lichen Menge  Eis  wird  eine  Lösung  von  22  kg  salpetrigsaurem  Natron  lang- 
sam hinzugefügt.  Das  so  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid  wird  darauf  langsam 
in  eine  Lösung  von  85  kg  a-naphtol-a-monosulfosaurem  Natron  und  40  kg 
Soda  in  2000  Liter  Wasser  langsam  einlaufen  gelassen.  Es  scheidet  sich  das 
Azoblau  in  Form  eines  dunkelblauen  Niederschlages  ab.  Man  vervollständigt 
die  Fällung  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  filtrirt  und  trocknet. 

Den  Patentanspruch  s.  S.  102. 

D.  R.-P.  Nr.  40954  vom  28.  Januar  1886  ab.  —  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen  ausTetrazo- 
diphenylsalzen  oder  Tetrazoditoljlsalzen. 

In  den  Berichten  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft,  Jahrg.  1884,  S.  461 
ist  nachgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazodiphenylchlorid  auf 
diejenige  /7-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  3229,  deren  Natronsalz  in 
Alkohol  schwer  löslich  ist»,  zunächst  ein  isolirbares  Zwischenprodukt  erhalten 
wird,  welches  durch  Zusammentreten  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  mit  1  Mol. 
jener  Naphtoldisulfosäure  gebildet  ist.  Wird  dieses  Zwischenprodukt  mit 
einem  zweiten  Molekül  /}- Naphtoldisulfosäure  in  Reaktion  gebracht,  so  geht 
es  eine  Verbindung  ein,  welche  sich  mit  schön  blauer  Farbe  in  Wasser  löst. 

Wir  haben  ferner  in  dem  Patent  Nr.  S9096  (zweiter  Zusatz  zu  Patent 
Nr.  28  753)  angeführt,  dass  das  Tetrazodiphenyl  und  das  Tetrazoditoiyl  sich 
gegen  Naphtylamin  oder  deren  Sulfosäuren  in  ganz  analoger  Weise  ver- 
halten, wie  gegen  die  oben  erwähnte  jS -Naphtoldisulfosäure.  Zunächst  ent- 
stehen aus  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  des  Naphtylamins  oder 
der  Naphtylaminsulfosäure  Zwischenprodukte,  welche  dann  weiter  mit  einem 
Molekül  eines  Amins  oder  Phenols  oder  deren  Sulfosäuren  sich  vereinigen 
lassen. 

Wir  haben  dann  weiter  beobachtet,  dass  die  soeben  beschriebene  Reak- 
tion nicht  allein  auf  die  Kombinationen  der  Tetrazodiphenylsalze  mit  der 
/9  -  Naphtoldisulfosäure ,  den  Naphtylaminen  und  deren  Sulfosäuren  be- 
schränkt ist.  Ausser  den  genannten  Verbindungen  vereinigt  sich  auch  eine 
grössere  Anzahl  von  anderen  Sulfosäuren  der  Phenole  oder  Amine  mit  Tetrazo- 
diphenyl oder  Tetrazoditoiyl  in  der  Weise,  dass  zunächst  ein  Molekül  der 
Tetrazoverbindung  mit  einem  Molekül  dieser  Körper  zu  einem  wohl  charakteri- 
sirten  isolirbaren  Zwischenprodukt  zusammentritt.     Letzteres   enthält  dann 
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noch  eine  freie  Diftzogruppe  und  ist  daher  beföhigt,  sich  mit  einem  Molekül 
eines  Amins,  Phenols,  oder  einer  Salfosäure  oder  Karbonsänre  dieser  Sub- 
stanzen sn  einer  Disazoverbindnng  zu  vereinigten. 

Mit  folgenden  Amidosulfosäuren  und  Phenolsulfosauren  haben  wir  be- 
sonders leicht  darstellbare  und  gut  isolirbare  Zwischenprodukte  erhalten, 
welche  bei  der  weiteren  Kombination  technisch  brauchbare  Resultate  lieferten : 
m  -  Amidobenzolsulfosäure,  p  -  Amidobenzolsulfosäure,  o  -  Toluidin  -  p •  sulfosäure, 
p  -  Toluidin  -  o  -  sulfosäure ,  a  -  Naphtolsulfosäore ,  ß  -  Naphtolmonosulfosäure, 
ß  -  Naphtoldisulf os&ure. 

Die  Kombination  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol.  Tetrazoditolyl 
mit  2  MoL  einer  der  oben  genannten  Säuren  ist  bereits  bekannt  und  zum 
Theil  durch  die  Patente  Nr.  26012,  32958  und  35341  geschützt.  Wir  be- 
trachten es  als  unsere  Erfindung,  die  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol. 
Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  der  oben  genannten  Verbindungen  entstehenden 
Produkte  mit  einem  Molekül  eines  anderen  Amins  oder  Phenols  (resp.  einer 
Sulfosäure  oder  Karbonsaure  dieser  Substanzen)  zu  Farbstoffen  zu  vereini- 
gen. Die  auf  diese  Weise  dargestellten  gemischten  Azofarbstoffe  zeigen 
sämmtlich  die  Eigenschaft,  die  Pflanzenfasern  direkt  im  Seifenbade  zu  färben. 

Aus  der  sehr  grossen  Anzahl  von  Substanzen,  welche  nach  dem  oben 
erwähnten  Verfahren  entstehen,  heben  wir  ip  Folgendem  eine  Reihe  von 
besonders  charakteristischen  Beispielen  hervor: 

1.  Farbstoff  aus  Benzidin  -|^  m-Amidobenzolsulfosäure 
-f-  a-Naphtylaminsulfosäure.  Um  das  Benzidin  in  das  Chlorid  der 
Tetrazoverbindung  überzufahren,  werden  18,4kg  Benzidin  in  600  Litern 
Wasser,  welche  55kg  Salzsäure  von  21^ B.  enthalten,  gelöst  und  mit  14  kg 
Natrimnnitrit  diazotirt.  Die  auf  1000  Liter  gestellte  Tetrazoverbindung  lässt 
man  alsdann  in  eine  auf  500  Liter  gebrachte  Lösung  von  20  kg  m  -  amido- 
benzolsulfosaurem  Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron  unter  gutem  Um- 
rühren einfliessen.  Nach  etwa  einstündiger  Einwirkungsdauer  ist  die  Bil- 
dung des  Zwischenproduktes,  eines  orangegelben  unlöslichen  Niederschlages, 
beendet.  Man  trägt  dasselbe  hierauf  in  eine  Lösung  von  35  kg  a-naphtyl- 
aminmonosulfosaurem  Natron  und  20  kg  Soda  in  500  Liter  Wasser  ein. 
Nach  gutem  Umrühren  lässt  man  wiederum  längere  Zeit  stehen,  kocht  als- 
dann auf,  filtrirt,  salzt  aus  und  erhält  so  einen  Farbstoff,  welcher  Baumwolle 
im  Seifenbade  gelbroth  färbt. 

2.  Farbstoff  aus  Benzidin  -(-  m-Amidobenzolsulfosäure 
-|-  a-Naphtolmonosulfosänre.  Wird  das  nach  Beispiel  1  erhaltene 
Zwischenprodukt  aus  Tetrazodiphenyl  und  m-Amidobenzolsulfosäure  statt  mit 
der  angegebenen  Menge  Naphthionsalz  mit  einer  Lösung  von  26  kg  a-naphtol- 
monosulfosaurem  Natron  versetzt,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher 
Baumwolle  rothviolett  färbt. 

3.  Farbstoff  aus  Benzidin  -f-  m-Amidobenzolsulfosäure 
4-  /{-Naphtoldisulfosäure  R.  Ersetzt  man  die  im  Beispiel  1  ange- 
gebene Menge  Naphthionsalz  durch  37  kg  ß-  naphtoldisulfosaures  Natron 
(R-Salz),  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  im  alkalischen 
Seifenbade  violettroth  färbt. 

4.  Farbstoff  ans  Benzidin  -f~  p-Amidobenzolsnlfosäure 
-f  |}-Naphtylamin sulfosäure  (P.  R.  Nr.  22547).    Die  Kombination  des 
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Tetrazodiphenyls  mit  der  p-Amidobenzolsulfosäure  verläuft  in  ganz  analoger 
Weise,  wie  mit  der  isomeren  m-Amidobenaolsulfosäure.  Man  bedient  sich 
auch  bei  der  Darstellung  des  Zwischenproduktes  aus  der  /3- Säure  derselben 
Menge  von  Benzidin,  Salzsäure  und  Natriumnitrit  zur  Herstellung  des 
Tetrazodiphenyls  und  lässt  das  letztere  auf  eine  Lösung  von  20  kg  p-amido- 
benzolsulfosaurem  (sulfanilsaurem)  Natron  einwirken.  Das  dabei  erhaltene 
Zwischenprodukt  ist  etwas  röther  gefärbt,  als  das  aus  der  isomeren  m-Amido- 
benzolsulfosäure.  Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  lässt  man  das  Zwischen- 
produkt auf  eine  Lösung  von  35  kg  /?  -  naphtylaminsulfosaurem  Natron  in 
.20  kg  Soda  und  600  Liter  Wasser  einwirken.  Der  erhaltene  Farbstoff  färbt 
bräunlichorange. 

5.  Farbstoff  aus  Benzidin  -f-  p-Sulfanilsäure  -)~  Phenol.  Läset 
man  das  nach  dem  im  Beispiel  4  angegebenen  Mengenverhältniss  darge- 
stellte Zwischenprodukt  auf  eine  Lösung  von  10  kg  Phenol  in  14  kg  Natron- 
lauge von  40^  B.  und  20  kg  Soda  reagiren,  so   entsteht  ein  gelber  Farbstoff. 

6.  Farbstoff  aus  Benzidin  -{-  p-Sulfanilsäure  -f-  Salicylsäure. 
Ebenfalls  wird  ein  gelber  Farbstoff  erhalten,  wenn  man  die  im  vorigen  Bei- 
spiel angegebene  Menge  Phenol  durch  15  kg  Salicylsäure  ersetzt. 

7.  Farbstoff  aus  Tolidin -f- P-Sulfanilsäure +«-Naphtolsulfo- 
säure.  Bei  der  Darstellung  d^s  Tetrazoditolylchlorids  verfahren  wir  in  ganz 
analoger  Weise,  wie  bei  der  in  Beispiel  1  beschriebenen  Darstellung  des 
Tetrazodiphenylcfalorids ,  nur  mit  dem  unterschiede,  dass  wir  siatt  18,4kg 
Benzidin  21,2  kg  Tolidin  zur  Anwendung  bringen. 

Das  hieraus  erhaltene  Tetrazoditolylchlorid  giebt  bei  der  Kombination 
mit  20kg  sulfanilsaurem  Natron  ein  gelbrothes  Zwischenprodukt,  welches 
man  in  eine  alkalische  Losung  von  26  kg  a-naphtolsulfosaurem  Natron  ein- 
trägt   Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  blauviolett. 

8.  Farbstoff  aus  Tolidin  -f-  p-Sulfanilsäure  +  /J-Naphtol- 
monosulfo säure.  Wendet  man  an  Stelle  des  in  Beispiel  7  angeführten 
« -  naphtolmonosulfosauren  Natrons  die  gleiche  Menge  von  ß  -  naphtolmono* 
sulfosaurem  Natron  (Salz  der  Seh  äff  er 'sehen  Säure)  an,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff,  welcher  Baumwolle  rothviolett  färbt. 

9.  Benzidin  -f-  p-Toluidin-o-sulfosäure  +  /9-Naphtolmono- 
Bulfo säure.  Das  nach  Beispiel  1  erhaltene Tetrazodiphenyl  liefert  mit  21kg 
p-toluidin-o-sulfosaurem  Natron  ein  gelb  gefärbtes  Zwischenprodukt,  welches 
sich  mit  26  kg  ^S-naphtolsulfosaurem  Natron  (Salz  der  Seh äffer'schen Säure) 
zu  einem  rothvioletten  Farbstoff  vereinigen  lässt. 

10.  Benzidin  +  p-Toluidin-o-sulfosäure  +  o-Naphtolsulfo- 
säure.  Vereinigt  man  das  nach  Beispiel  9  erhaltene  Zwischenprodukt  mit 
26  kg  a  -  naphtolsulfosaurem  Natron ,  so  erhält  man  einen  violetten  Farbstoff, 
welcher  etwas  röther  färbt,  als  der  vorige. 

11.  Benzidin  -{-  p-Toluidin-o-sulfosäure  +  /S-Naphtoldisulfo- 
säure  R.  Das  nach  Beispiel  9  erhaltene  Zwischenprodukt  giebt  mit  37  kg 
/S-naphtoldisulfosaurem  Natron  (sogenanntes  R-Salz)  kombinirt,  einen  blau 
lUrbenden  Azofarbstoff. 

12.  Benzidin  -f  o-Toluidin-p-sulfosaure  +  /J-Naphtolsulfo- 
säure  (Schaff er).    In  ganz  analoger  Weise,  wie  bei   der  Darstellung  des 
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ZwischenproduktB  aus  Benzidin  -f-  p  -  Toluidin  -  o  -  sulfoBaure  verTahren  wird, 
lässt  sieh  aach  dasjenige  ans  Benzidin  -|-  o- Toluidin -p-sulfosänre  erhalten. 
Der  rothbraun  gefärbte  Zwischenkörper  wird  in  zweiter  Linie  mit  denselben 
Komponenten  vereinigt,  wie  der  aus  der  p-Toluidin-o-snlfosäure  dargestellte. 
Er  liefert  mit  /?  -  naphtolsulfosaurem  Natron  (Seh  äff  er)  einen  violetten 
Farbstoff. 

* 

13.  Benzidin  4"  o-Toluidin-p-sulfos&ure  4~  a-Naphtolsulfo- 
säure.  Mit  a  -  Naphtol^ulfos&ure  erhält  man  aus  dem  im  vorigen  Beispiel 
beschriebenen  Zwischenprodukt  einen  rothvioletten  Farbstoff. 

14.  Benzidin  -^  o-Tolnidin-p-sulfosäure  >4-  /9-Naphtoldisulfo- 
säure.  Durch  Vereinigung  des  im  Beispiel  12  beschriebenen  Zwischenpro- 
duktes mit  ß  -  naphtoldisulfosaurem  Natron  (R  -  Salz)  entsteht  ein  rothlich- 
blauer  Farbstoff. 

15.  Benzidin  -|-  a-Naphtolmonosulfosäure  -f-  «*Naphtylamin- 
„«Ifo säure.  18,4kg  Benzidin  werden,  wie  in  Beispiel  1  angegeben  ist,  in 
Tetrazodiphenylclxlorid  übergeführt  Man  bringt  die  Lösung  des  letzteren 
auf  1000  Liter  und  lässt  sie  dann  in  eine  Lösung  von  24,5  kg  a-naphtol- 
monosulfosaurem  Natron  und  24  kg  Soda  in  900  Liter  Wasser  einlaufen. 
Fügt  man  das  so  erhaltene  Zwischenprodukt  zu  einer  Lösung  von  35  kg 
« -  naphtylaminsulfosaurem  Natron  in  100  ütem  Wasser  hinzu  und  rührt 
die  Mischung  längere  Zeit  durch,  so  bildet  sich  ein  Azofarbstoff,  welcher 
Baumwolle  rothbraun  färbt. 

16.  Benzidin  -|-  «-Naphtolmonosulfosäure  -f-  /9-Naphtylamin- 
sulfo säure.  Ersetzt  man  die  im  vorigen  Beispiel  angegebene  Menge 
Naphthionsalz  durch  26kg  /f - naphtylaminsulfosaures  Natron,  so  entsteht  ein 
dem  vorigen  sehr  ähnlicher  Farbstoff. 

17.  Benzidin  -|-  a-Naphtolmonosulfosäure  -)-  Resorcin.  Durch 
Vereinigung  des  mit  a  -  Naphtolmonosulfosäure  erhaltenen  Zwischenprodukts 
mit  10  kg  Resorcin  resultirt,  ein  braunrother  Farbstoff. 

18.  Tolidin-}- ot-Naphtolmonosulfosäure  4- Salicylsäure.  Toli- 
din lässt  sich  mit  a-Naphtolmonosulfosäure  ebenfalls  zu  einem  Zwischen- 
produkt vereinigen ;  man  verfahrt,  wie  im  Beispiel  15  angegeben,  indem  man 
die  dem  Benzidin  äquivalente  Menge  von  21,2  kg  Tolidin  zur  Anwendung 
bringt  Bei  der  weiteren  Vereinigung  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
15  kg  Salicylsäure  wird  ein  brauner  Farbstoff  erzeugt. 

19.  Tolidin  -f-  a-Naphtolmonosulfosäure  -f*  Resorcin.  Wird 
das  nach  vorigem  Beispiel  dargestellte  Zwischenprodukt  mit  12  kg  Resorcin 
vereinigt,  so  entsteht  ein  braunvioletter  Farbstoff. 

20.  Tolidin  -|-  a-Naphtolmonosulfosäure  +  a-Naphtol.  Ersetzt 
man  die  im  Beispiel  18  angegebene  Menge  Salicylsäure  durch  18  kg  a  -  Naph- 
tol ,  gelöst  in  500  Litern  Wasser  und  35  kg  Natronlauge,  so  erhält  man  einen 
blauvioletten  Farbstoff. 

21.  Tolidin  -f*  a-Naphtolmonosulfosäure  -}-  /9-Naphtolmono- 
sulfosäure  (Schäffer).  Durch  Vereinigung  desselben  Zwischenproduktes 
mit  26  kg  /^-naphtolmonosulfosaurem  Natron  (Seh  äff  er 's  Salz)  resultirt  ein 
blauvioletter  Farbstoff. 
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22.  Tolidin  -{-  er-Naphtolmono8ulfo8äure  -|-  /^-Naphtoldisalfo- 
fiäure  R.  Kombioirt  man  das  mit  o  -  NaphtolmouofiulfoBäure  erhaltene 
Zwischenprodukt  mit  37  kg  /9  •  naphtoldisnlfosaarem  Natron  (R-Salz),  so  ent- 
steht ein  rein  blauer  Farbstoff. 

23.  Tolidin  -|-  a-Naphtolmonosulfosäure  -\-  a-Naphtylamin- 
sulfo säure.  Lässt  man  das  in  den  letzten  Beispielen  erwähnte  Zwischen- 
produkt auf  eine  mit  Soda  alkalisch  gemachte  Lösung  von  35  kg  Naphthion- 
salz  reagiren,  so  wird  ein  bläulichrother  Farbstoff  erzielt. 

24.  Benzidi'n  -\-  /S-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer's  Säure) 
4*  «-Naphtylaminsulfo säure.  Wie  mit  der  a - Naphtolmonosulfosäure 
lässt  sich  in  ganz  derselben  Weise  auch  mit  /9  -  Naphtolmonosulfosäure 
(Seh  äff  er),  sowohl  mit  Benzidin,  als  auch  mit  Tolidin,  ein  Zwischenprodukt 
erzeugen.  Vereinigt  man  in  dem  im  Beispiel  15  angegebenen  Mengen- 
verhältnisse Tetrazodiphenylchlorid  mit  ^-naphtolmonosulfosaurem  Natron  in 
essigsaurer  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  unlösliches,  braun  gefärbtes  Zwischen- 
produkt aus,  welches  durch  Kombination  mit  35kg  Naphthionsalz  einen 
rothbraunen  Farbstoff  liefert. 

25.  Benzidin-f'/'-^&phtolmono8ulfoBäure(Schäffer)  -{-/'-Naph- 
toldisulfo säure  R.  Ersetzt  man  im  vorigen  Beispiel  die  angegebene 
Menge  Naphthionsalz  durch  die  äquivalente  Menge  ß  -  naphtoldisulfosaures 
Natron,  d.  i.  37  kg  R-Salz,  so  wird  ein  rein  blauer  Farbstoff  erhalten. 

26.  Benzidin  +  /S-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer)  -|-  Resor- 
cin.  Durch  Vereinigung  des  im  Beispiel  24  beschriebenen  Zwischen- 
produktes mit  einer  alkalischen  Lösung  von  12  kg  Resorcin  entsteht  ein 
rothbrauner  Farbstoff. 

27.  Benzidin  -|-  ^-Naphtoldisulfosäure  R  4"  «-Naphtylamin- 
sulfo säure.  Unter  denselben  Bedingungen,  als  sich  aus  Benzidin  und  den 
Naphtolmonosulfosäuren  ein  Zwischenprodukt  erzeugen  lässt,  kann  ein  sol- 
ches auch  mit  der  /S-Naphtoldisulfosäure  R  hergestellt  werden.  Wir  wählen 
dieselben  Mengenverhältnisse,  wie  in  den  Beispielen  1  und  15  angegeben 
wurde,  und  lassen  das  gebildete  Tetrazodiphenylchlorid  auf  35  kg  /9- naphtol- 
disulfosaures Natron  (R-Salz)  einwirken.  £s  entsteht  ein  violett  gefärbter 
Zwischenkörper,  welcher  sich  mit  35  kg  Naphthionsalz  zu  einem  roth violetten 
Farbstoff  kombiniren  lässt. 

28.  Benzidin  -|-  /)-Naphtoldisulfosäure  R  •\-  a-Naphtolsulfo- 
säure.  Lässt  man  an  Stelle  der  im  vorigen  Beispiel  erwähnten  35  kg 
Naphthionsalz  26  kg  o-naphtolsulfosaures  Natron  auf  das  mit  /9-Naphtoldisnlfo- 
säure  erhaltene  Zwischenprodukt  einwirken,  so  resultirt  ein  blaner  Farbstoff. 

29.  Tolidin  4- /''^AP^toldisulfosäure  R -|- «^'^xynaphtoesäure. 
Man  erhält  aus  /S-Naphtoldisulfosäure  R  und  Tetrazoditolyl  ein  dem  vorigen 
ganz  ähnliches  Zwischenprodukt,  wenn  man  unter  den  bereits  mehrfach  an- 
gegebenen Bedingungen  aus  21,2  kg  Tolidin  die  Tetrazoverbindung  darstellt 
und  diese  auf  35  kg  /9- naphtoldisulfosaures  Natron  einwirken  lässt.  Durch 
weitere  Kombination  mit  20  kg  a-Oxynaphtoesäure  entsteht  ein  Farbstoff, 
welcher  Baumwolle  direkt  braunviolett  färbt. 

30.  Tolidin  -|-  /9-Naphtoldisulfosäure  R  4*  a-Naphtylamin- 
sulfo säure.  Ersetzt  man  im  vorigen  Beispiel  die  angegebene  Menge  a-Ozy- 
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naphtoesäure  durch  35  kg  Naphthionealz,    bo    erhält    man    einen   violetten 
Farbstoff. 

Den  Patentanspruch  s.  S.  116. 

Die  PatentanmeldaDg  A.  1664  bezieht  eich  auf  gemischte  Azo- 
farbstoffe  aus  Benzidin  oder  Tolidin  und  der  a  -  Naphtoldisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  40  571. 

D.  R.-P.  30077  und  D.  R-P.  30080. 

Der  Inhalt  dieser  beiden  Patente  ist  bereits  S.  95  und  S.  96 
mitgetheilt  worden. 

D.  R.-P.  Nr.  40905  vom  28.  Mai  1886.  —  K.  Oehler  in  Offen- 
bacb  a.  M.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenylchlorid  und  Tetrazo- 
ditolylchlorid  auf  aromatische  Metadiamine  und  deren 
Snlfosäuren. 

Versetzt  man  eine  schwach  alkalische  Losung  eines  aromatischen  Diamins 
oder  einer  Sulfosäure  desselben  mit  einer  Lösung  von  Tetrazodiphenyl, 
Tetrazoditolyl  oder  deren  Snlfosäuren,  so  entstehen  Farbstoffe,  welche  sich 
durch  ihre  ausserordentliche  Verwandtschaft  zur  Baumwollfaser  auszeichnen. 
Von  diesen  sind  diejenigen,  welche  Sulfogruppen  enthalten,  alkalilöslich  und 
färben  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade  gelb  bis  roth.  Die 
aus  der  Kombination  von  Benzidin  und  Tolidin  mit  den  freien  Metadiaminen 
resultirenden  Farbstoffe  sind  dagegen  alkaliunlöslich,  können  aber  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Verbindungen  von  ähnlichen 
Eigenschaften  übergeführt  werden. 

Als  Beispiele  für  die  in  allen  Fällen  glatt  und  in  bekannter  Weise 
verlaufenden  Kombinationen  führe  ich  die  folgenden  an: 

Beispiel  1.  a)  28,6kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  500  Liter 
Wasser  fein  vertheilt  und  nach  Zusatz  von  25  kg  Salzsäure  von  20^  B.  in 
der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  versetzt.  Die  so  er- 
haltene Lösung  von  Tetrazodipheoylchlorid  lässt  man  unter  Umrühren  in 
eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  21,6  kg  Metaphenylendiamin  in  2000  Liter 
Wasser  unter  Zusatz  von  15  kg  kalcinirter  Soda  einfliessen.  Der  sofort  in 
schwarzbraunen  Flocken  ausfallende  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gepresst  und 
getrocknet. 

b)  50  kg  des  so  erhaltenen  alkaliunlöslichen  Farbstoffes  werden  lang- 
sam unter  Umrühren  in  150  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc. 
Anhydridgehalt  eingetragen  und  so  lange  bei  gelinder  Temperatur  digerirt, 
bis  die  Sulfirung  vollendet  ist,  wobei  die  anfangs  rothviolette  Farbe  der 
Schmelze  in  Blauviolett  übergeht.  Die  beim  Eingiessen  in  Wasser  sich  ab- 
scheidende, schwer  lösliche  Sulfosäure  wird  filtrirt  und  durch  Behandeln  mit 
Natron  oder  Soda  in  ihr  wasserlösliches  Natronsalz  übergeführt. 

Verwendet  man  in  obigem  Beispiel  an  Stelle  der  angegebenen  28,2  kg 
Benzidinsulfat  31kg  schwefelsaures  Tolidin  oder  statt  21,6  kg  m-Phenylen- 
diamin  24,4  kg  Toluylendiamin  oder  27,2  kg  Xylylendiamin ,   ohne  im  Uebri- 
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gen  etwas  an  dem  vorgeschriebenen  Verfahren  zu  ändern,  so  erhält  man 
Farbstoffe  von  analogen  Eigenschaften,  die  sich  von  dem  beschriebenen  nur 
durch  eine  etwas  röthere  Nuance  unterscheiden. 

Beispiel  2.    344kg  Benzidindisulfosäure  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
XIV,  300)  werden  in  500  Liter  Wasser  fein  vertheilt  und  nach  Zusatz  von 

25  kg  Salzsäure  von  20*^  B.  durch  eine  Losung  von  14  kg  Natriumnitrit  in 
50  Liter  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt.  Beim  langsamen 
Eintragen  derselben  in  eine  Lösung  von  21,6  kg  Metaphenylendiamin  und 

26  kg  kaloinirter  Soda  in  2000  Liter  Wasser  scheiden  sich  braunrothe  Flocken 
des  Farbstoffes  ab,  welche  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet  werden.  Auch 
in  diesem  Falle  lässt  sich,  wie  bei  Beispiel  1,  das  angewandte  Metaphenylen- 
diamin durch  äquivalente  Mengen  Metatoluylen  -  und  Metaxylylendiamin,  dio 
Benzidindisulfosäure  durch  die  entsprechende  Quantität  (37,2  kg)  Tolidin- 
disulfosäure  (erhalten  durch  Sulfiren  von  Tolidin)  ersetzen. 

Beispiel  3.  28,2kg  Benzidinsulfat  werden  in  500  Liter  Wasser  mit 
25  kg  Salzsäure  von  20^  B.  und  14  kg  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise  diazo- 
tirt  und  in  eine  schwach  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  42  kg  metaphenylen- 
diaminsulfosaurem  Natron  in  1000  Liter  Wasser  einfliessen  gelassen.  Zur 
Vollendung  der  Farbstoff bildung  wird  einige  Zeit  gerührt,  der  Farbstoff 
darauf  mit  Kochsalz  abgeschieden,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Der 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  orangeroth. 

Verwendet  man  an  Stelle  des  Benzidinsulfats  31kg  Tolidinsulfat  und 
verfahrt  sonst  in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  einen  Farbstoff  von  etwas 
gelberer  Nuance.  Dagegen  resultiren  röthere  Farbstoffe  durch  Ersatz  des 
metaphenylendiaminsulfosaurcn  Natrons  durch  44  kg  metatoluylendiaminsulfo- 
sauren  Natrons  oder  46  kg  metaxylylendiaminsulfosauren  Natrons  unter  Bei- 
behaltung der  angegebenen  Verhältnisse. 

D.  R.-P.  Nr.  41761  vom  21.  December  1886  ab.  —  Farben- 
fabriken, vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  blaurothen  Azofarbstoffen  aus 
Benzidin  oder  Tolidin. 

Wesentlich  blauere  Farbstoffe  und  mit  denselben  Eigenschaften  als 
diejenigen,  welche  man  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindüngen  der 
Diparaamine  der  Diphenylreihe  auf  Naphtylaminsulfosäure  erhält,  bilden 
sich  bei  Ersatz  der  letzteren  durch  deren  alkylirte  Derivate. 

Man  stellt  sie  am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man  die  wässerigen 
Lösungen  der  Tetrazosalze  in  die  in  Wasser  gelösten  Salze  der  Mono-  oder 
Disulfosäure  der  alkylirten  a-  oder  /9-Naphtylamine  einlaufen  lässt  und  nach 
dem  Abstumpfen  etwa  vorhandener  mineralischer  Säuren  durch  Salze  organi- 
scher Säuren,  z.  B.  essigsaures  Natron,  erwärmt.  An  Stelle  der  wässerigen 
Lösungen  lassen  sich  auch  die  alkoholischen  Lösungen,  an  Stelle  der  sulfo- 
sauren  Salze  auch  die  freien  Säuren  verwenden,  —  auch  gelingt  eine  Farb- 
stoffbildung bei  Anwendung  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösungen. 

Unter  alkylirten  Naphtylaminsulfosäuren  verstehen  wir  die  Mono-  oder 
Disulfosäuren  der  methylirten,  äthylirten  /3-Naphtylamine,  seien  dieselben 
durch  Sulfiren  der  entsprechenden  alkylirten  Naphtylamine  oder  durch  ent- 
sprechendes Alkyliren  der  Naphtylaminsulfosäuren  (unsere  Patentanmeldung 
F.  8059  m)  erhalten. 
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In  der  Patentbeschreibuog  werden  folgende  zwei  Beispiele  aufgeführt. 

I.  Farbstoff  aus  Benzidin  und  Methyl-^-naphtylamin-/9-mono- 
sulfo säure.  Einen  schönen  blaurothen  Farbstoff  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Tetrazodiphenylsalzen  auf  Methyl -/J-naph tylamin-/9- monosulfo- 
säure.  50  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  Wasser  fein  suspendirt,  mit 
50  kg  Salzsäure  von  21®  B.  versetzt  und  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung 
25  kg  Natriumnitrit ,  in  100  Liter  Wasser  gelöst ,  langsam  hinzulaufen  ge- 
lassen. Es  bildet  sich  dann  das  Tetrazodiphenylchlorid.  Diese  Lösung  setzen 
wir  darauf  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  90  kg  methyl  -  j3  -  naphtylamin- 
;}-monosulfo8aurem  Natron,  fügen  150kg  essigsaures  Natron  hinzu  und  wär- 
men das  Gemisch  langsam  an.  Es  bildet  sich  dann  die  Farbstoffsäure  des 
neu  gebildeten  Farbstoffs  als  ein  schwarzer,  in  Wasser  schwer  löslicher,  in 
der  Wärme  schmelzender  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien 
mit  schöner,  blaurother  Farbe  löst  und  durch  Aussalzen,  Abpressen  und 
Trocknen  in  Form  eines  schwarzbraunen  Pulvers  isolirt  werden  kann.  Der- 
selbe ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
schön  bläulichroth  und  unterscheidet  sich  sehr  wesentlich  von  dem  entspre- 
chenden, durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl  auf  /3-Naphtylamin-/}-mono- 
solfosäure  entstehenden,  in  Wasser  unlöslichen,  technisch  werthlosen  Farbstoff. 

IL  Farbstoff  aus  Tolidin-  und  Aethyl-/9-naphtylamin-(f-mono- 
sulfo säure.  Einen  ausserordentlich  klaren,  blaurothen  Farbstoff  von  Safra- 
ninnüance  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazoditolylchlorid  auf 
äthylirte  /J-Naphtylamin-cf-monosulfesäure."  Derselbe  färbt  Baumwolle  direkt 
ohne  Beize  so  klar  und  blauroth  wie  bläuliches  Safranin  und  unterscheidet 
sich  von  dem  entsprechenden,  im  Handel  unter  dem  Namen  Deltapurpurin  5  B. 
bekannten  Farbstoff  aus  der  nicht  alkylirten  Deltasäure ,  sowohl  durch  seine 
viel  blauere  Nuance,  wie  durch  seine  noch  grössere  Echtheit  gegen  Säuren. 
Das  Verfahren  zur  Herstellung  desselben  schliesst  sich  der  in  Beispiel  I.  aus- 
führlich beschriebenen  Methode  vollkommen  an. 

D.  R.-P.  Nr.42021  vom  15.  AprU  1886  ab.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  aus  der  in  dem  Patent  Nr.  39  925  charak- 
terisirten  /S-Napbtylamin-ff-monosulfosäure,  gemäss  den  in 
den  Patenten  Nr.  28753,  35615  und  38802  beschriebenen 
Methoden. 

Aus  der  in  der  Patentschrift  Nr.  39  925  charakterisirten  ß  -  Naphtylamin- 
(f-monosulfosäure  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl  und 
Tetrazoditolyl  Farbstoffe  erhalten,  welche  ebenso  wie  die  Produkte  des 
Patents  Nr.  28  753  und  35  615  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
direkt  roth  färben,  sich  aber  vor  den  entsprechenden  Produkten  der  bisher 
bekannten  /3  -  Naphtylaminsulfosäure  durch  die  Schönheit  ihrer  Farbe  aus- 
zeichnen. 

Der  aus  Tetrazodiphenyl  gewonnene  Farbstoff  unterscheidet  sich  ins- 
besondere von  dem  mit  der  sogenannten  Brönner' sehen  /?  •  Naphtylamin- 
j3 - monosulfosäure  erhaltenen  isomeren  Körper  dadurch,  dass  er  in  Wasser 
löslich  ist. 

Erfinder  stellen  diese  Farbstoffe  in  folgender  Weise  her: 
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1.  Farbstoff  auB  Tetrazodiphenyl  und /f-Naphtylamin-if-mono- 
Bulfosänre.  50kg  Benzidinsulfat  oder  die  äquivalente  Menge  eines  anderen 
Benzidinsalzes  werden  in  Wasser  fein  suspendirt,  mit  50  kg  Salzsäure  von 
21^  B.  versetzt  und  mit  Hülfe  einer  wisserigen  Lösung  von.  24,7  kg  Natrium- 
nitrit  diazotirt.  Es  bildet  sich  Tetrazodiphenylchlorid.  Diese  Lösung  läset 
man  darauf  langsam  zu  79  kg  in  Wasser  fein  suspendirte  ^-Naphtylamin- 
cf-monosulfosäure  laufen,  stumpft  die  freie  mineralische  Säure  durch  Hinzu- 
fügen von  essigsaurem  Natron,  Ammoniak  oder  Soda  ab  und  erhalt  dann 
nach  kurzem  Stehen  oder  Anwärmen  einen  rothen  Niederschlag,  der  durch 
Neutralisiren  mit  Natronlauge  oder  Soda  in  sein  Natronsalz  übergeführt 
wird.  Beim  Erkalten  fallt  der  Farbstoff  quantitativ  als  rothes  Pulver  aus. 
Er  färbt  Baumwolle  im  Seifenbade  feurig  gelblichroth. 

2.  Farbstoff  aus  Tetrazoditolyl  und  /9-Naphtylamin-(f-monO' 
sulfo säure.  Ersetzt  man  in  Beispiel  1  das  Benzidinsulfat  durch  die  äqui- 
valente Menge  Tolidinsnlfat  oder  irgend  ein  anderes  Tolidinsalz,  verföhrt 
aber  im  Uebrigen  genau  so,  dann  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  Baumwolle 
im  Seifenbade  direkt  prachtvoll  bläulich  roth  färbt. 

8.  Farbstoff  aus  Diamidodiphenoläther  und  /9-Naphtylamin- 
(f-monosulfo säure.  Einen  noch  blaueren  rothen  Farbstoff  von  Safranin- 
nüance  erhält  man  bei  Ersatz  von  Tolidin  in  Beispiel  2  durch  die  äquiva- 
lente Menge  Diamidodiphenoläther.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieses 
Farbstoffes  lehnt  sich  vollkommen  an  die  in  der  Patentschrift  Nr.  38802 
unter  c)  ausführlich  beschriebene  Methode  an. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  ungeheizte  Baumwolle 
direct  färbender  rother  Azofarbstoffe ,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  in 
der  Patentschrift  Nr.  28753,  35  615  und  38802  angegebenen  Sulfosäuren  des 
/}  -  Naphtylamins  die  in  der  Patentschrift  Nr.  39  925  beschriebene  neue 
ß  -  Naphtylamin  -  (f  -  monosulfosäure  geset  zt  wird. 

D.  R.-P.  Nr.  42771  vom  28.  December  1886;  1.  Zusatz  zu 
Nr.  41 761.  —  Farbenfabriken,  vormalB  Friedr.  Bayer  und 
Co.  in  Elberfeld.  —  Neuerung  im  Verfahren  zur  Darstellung 
alkylirter  direct  färbender  Azofarbstoffe. 

Wie  im  Hauptpatent  gezeigt  wurde,  erhält  man  sehr  schöne  blaurothe 
Farbstoffe,  wenn  man  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazoverbindungen  auf 
Naphtylamine  oder  deren  Sulfosäuren  letztere  durch  ihre  alkylirten  Derivate 
ersetzt.  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  dieselben  Farbstoffe  auch  dann  ent- 
stehen, wenn  man  die  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  oder 
deren  Sulfo-  oder  Earbonsäuren  auf  Naphtylamine  oder  deren  Sulfo-  oder 
Earbonsäuren  entstehenden  Farbstoffe,  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung 
mit  Alkylchloriden ,  -bromiden  oder  -Jodiden  in  offenen  oder  geschlossenen 
Gefassen  behandelt  und  dadurch  die  alkylirten  Farbstoffe  darstellt.  Die 
schönsten  Nuancen  erzielt  man  hier  bei  Verwendung  derjenigen  Produkte, 
die  Derivate  des  /9-Naphtylamins  sind. 

Wir  geben  in  Folgendem  eine  Beschreibung  des  genauen  Verfahrens 
zur  Darstellung  derjenigen  Körper,  welche  bereits,  auf  andere  Weise  her- 
gestellt, den  Gegenstand  des  Hauptpatentes  bilden  und  sich  in  Eigenschaft 
und  Nuance  kaum  von  diesen  unterscheiden. 
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I.  Methylirang  des  Farbstoffs  aus  Benzidin  und  /9-Naphtyl- 
amin-ff-monoBulfoBäure.  Durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl  auf 
/}-Naphiylamin-(f-monosulfoBäure  bildet  sich ,  ein  sehr  klarer  gelbrother  Farb- 
stoff. Werden  nun  50  kg  dieses  Farbstoffes  in  Wasser  gelöst  und  mit  20  kg 
SOproc.  Natronlauge  und  10  kg  Chlormethyl  so  lange  in  geschlossenen  Ge- 
fassen  auf  100  bis  llO^G.  erhitzt,  bis  alles  Chlormethyl  Yerschwunden  ist,  so 
bildet  sich  ein  Farbstoff,  der  in  seiner  Eigenschaft  vollkommen  demjenigen 
Produkt  gleich  ist,  das  entsteht,  wenn  Tetrazodiphenyl  auf  Methyl-/}-naphtyl- 
amin-if-monosulfosäure  einwirkt,  sich  in  Wasser  leichter  als  Deltapurpurin  6 
löst,  aber  bedeutend  blauer  als  dieses  färbt. 

n.  Aethylirung  des  Farbstoffs  aus  Tolidin  und  /9-Naphtyl- 
amin-/f-mono8ulfo säure.  Unter  dem  Namen  Benzopurpurin  1 B  verstehen 
wir  einen  Farbstoff,  der  bei  der  Einwirkung  von  Tetrazoditolyl  auf  /)-Naphtyl- 
amin  - /}  -  monosulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  35  615)  gebildet  wird.  Werden  50  kg 
dieses  Farbstoffs  in  wässeriger  Losung  mit  20  kg  SOproc.  Natronlauge  und 
19kg  Bromäthyl  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  bedeutend  blaueres  Produkt, 
welches  in  seiner  Eigenschaft  vollkommen  dem  Farbstoff  aus  Tetrazoditolyl 
und  Aethyl-/9-naphtylamin-/9-monoBulfos&ure  von  uns  Rosazurin  G  genannt, 
gleich  ist. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Benzopurpurin  IB  das  Deltapurpurin  5B 
an,  so  bildet  sich  ein  noch  blauerer  Farbstoff,  der  identisch  ist  mit  dem  aus 
Tolidin  und  alkylirter  Deltasäure  entstehenden  Rosazurin  B. 

Patentanspruch.  Verfahren  zur  Darstellung  alkylirter,  direkt  färben- 
der Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Methyl-  oder  Aethylchloriden,  Bromiden 
oder  Jodiden  auf  die  Farbstoffe,  welche  aus  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazo- 
ditolyl auf  ß '  Naphtylamin  -  /S  -  monosulfosäure  und  ß  -  Naphtylamin  -d  -  mono- 
sulfosäure  entstehen. 

D.  R.-P.  Nr.  43 169  vom  24.  März  1887 ;  2.  Zusatz  zu  Nr.  41  761.  — 
Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Neuerung 
an  dem  unter  Nr.  41761  patentirten  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  blaurothen  Azofarbstoffen  aus  Benzidin 
oder  Tolidin. 

Zunächst  wird  aus  1  Mol.  Benzidin  oder  Tolidin  und  1  Mol.  alkylirter 
Naphtylaminsulfosäure  ein  Zwischenprodukt  hergestellt.  Bringt  man  das- 
selbe nun  mit  Phenolen,  Amiden,  deren  Sulfo-  oder  Karbonsäuren  zusammen, 
so  entstehen  bei  Phenolen  oder  deren  Sulfo-  oder  Karbonsäuren  in  alkalischer 
Lösung  direkt,  bei  Amiden,  deren  Salfo-  oder  Karbonsäuren  in  organisch 
saurer,  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  nach  einigem  Stehen  oder  beim 
Erwärmen  gemischte  Azofarbstoffe.  Doch  auch  in  umgekehrter  Weise  lassen 
sich  ans  den  alkylirten  Naphtylaminsulfosäaren  werthvoUe  Farbstoffe  herstel- 
len. Bringt  man  diejenigen  Zwischenprodukte,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  Phenol,  Amid,  deren  Sulfo- 
oder  Earbonsäuren  entstehen,  mit  alkylirten  Naphtylaminsulfosäuren  zu- 
sammen, so  verbinden  sich  dieselben  ebenfalls  zu  Farbstoffen. 

Als  Beispiele  des  genauen  Verfahrens  zur  Herstellung  dieser  Produkte 
mögen  folgende  dienen: 
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I.  Benzidin-,  Methyl-^-naplitylamin-cf-monoBulfosäare  und 
/9-Naphtylaniiii-(f-inonoflulfoBäure.  Einen  schönen,  rotfaen  Farbstoff, 
der  blauer  ist  wie  der  entsprechende ,  im  Handel  unter  dem  Namen  Delta- 
purpnrin  6  aus  Benzidin-  und  /S-Naphtylamin-cf-monosulfosanre  gebildete 
Farbstoff,  erhält  man  bei  Ersatz  des  einen  Moleküls  der  Deltasäure,  durch 
ihr  methylirtes  Derivat. 

100  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  mit  100  kg  Salzsäure  von  21<^B. 
und  50  kg  Natriumnitrit  in  der  Kälte  diazotirt.  Das  so  gebildete  Tetrazo- 
diphenylchlorid  lässt  man  in  eine  kalte  wässerige  Lösung  von  45  kg  methyl- 
ß  -  naphtylamin  -  d  -  monosulfosaurem  Natron  und  100  kg  essigsaurem  Natron 
einlaufen. 

Es  bildet  sich  ein  braunschwarzer  Niederschlag,  der  jenes  wichtige 
Zwischenprodukt  darstellt,  das  mit  Phenolen,  Amiden,  und  deren  Sulfo-  oder 
Karbonsäuren  eine  grosse  Zahl  sehr  werthvoller  direkter  Azofarbstoffe  lie- 
fert. Erwärmt  man  dasselbe  z.  B.  mit  40  kg  ß-  Naphtylamin  -  (f  -  monosulfo- 
säure,  neutralisirt  dann  mit  Alkali,  so  bildet  sich  jenes  oben  geschilderte 
Produkt. 

II.  Tolidin  und  Aethyl-/}-Naphtylamin-(f-monosulfoBäure  und 
/9-Naphty]amin-(f-monosulfo8äure.  Ersetzt  man  im  Beispiel  I.  das 
Benzidin  durch  Tolidin,  so  erhält  man  noch  einen  blaueren,  rothen  Farb- 
stoff, der  bei  Verwendung  von  Aethyl-  statt  Methyl -/)•  naphtylamin -<f- mono- 
sulfosäure  keinen  Nuancen-,  wohl  aber  einen  Lösliohkeitsanterschied  zeigt 

III.  Benzidin  oder  Tolidin  und  Aethyl-/}-naphtylamin-(f-mono- 
sulfosäure  und  Naphtylamin.  Wird  in  Beispiel  I.  und  IL  an  Stelle  von 
ß  •  Naphtylamin  -  «f  -  monosulfosäure  freies  Naphtylamin  angewandt  und  anf 
dieses  jenes  Zwischenprodukt  mit  der  methylirten  oder  äthylirten  /9-Naphtyl- 
aminsulfosäure  einwirken  lassen,  so  bilden  sich  zwei  gelbere  Farbstoffe, 
welche  jedoch  zur  Baumwolle  eine  grössere  Verwandtschaft  wie  diese  zeigen. 

IV.  Diamidodiphenoläther,  Aethyl-)S-naphtyl-(f-monosulfo- 
säure,  a-Naphtol-a-monosulfosäure.  Ein  blauvioletter  Farbstoff  ent- 
steht, wenn  man  das  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläther  auf  Aethyl- 
/}- naphtylamin  -  (f  -  monosulfosäure  in  derselben  Weise  wie  oben  gebildete 
Zwischenprodukt  in  eine  bis  zum  Schluss  durch  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  a  -  naphtol  -  a  -  monosulfosaurem  Natron  einlaufen  lässt. 

Wendet  man  an  Stelle  von  Diamidodiphenoläthem  Benzidin  oder  Toli- 
din an,  so  erhält  man  Zwischenprodukte,  welche  mit  a - Naphtolsulfosäure 
rothviolette  Farbstoffe  liefern. 

V.  Tolidin,  a-Naphthionsäure  und  Methyl-/9-naphtylamin- 
(^-monosulfo säure.  Wird  Tetrazoditolylchlorid ,  am  besten  in  essigsaurer 
Lösung  mit  « - Naphtylaminmonosulfosäure  zusammengebracht,  so  bildet  sich 
wie  bekannt  ein  Zwischenprodukt,  welches  durch  das  P.  R.  Nr.  39096  ge- 
schützt worden  ist. 

Durch  weitere  Einwirkung  desselben  auf  alkylirte  /3  -  Naphtylamin- 
(f- monosulfosäure  entsteht  dann  ein  prachtvoller,  blaurother  Farbstoff,  der 
sich  durch  seine  grössere  Verwandtschaft  zur  Baumwolle  von  den  Farbstoffen 
des  Hauptpatents  sehr  vortheilhaft  auszeichnet. 

Auch  hier  lässt  sich  wieder  an  Stelle  von  Tolidin  Benzidin  oder 
Diamidodiphenoläther  unter  Erzielong  eines  Nuancenunterschiedes  ver- 
wenden. 
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Patentansprach:  Verfahren  zur  HerBtelliin^  von  Zwischenprodukten, 
welche  die  Eigenschaft  zeigen,  in  Kombination  mit  Phenolen,  Amiden,  deren 
Sulfo-  oder  Karbonsäuren  Farbstoffe  zu  bilden,  die  ungeheizte  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  färben,  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodiphenoläthern  (wie  Methyl- 
oder Aethyläther)  auf  1  Mol.  einer  methylirten  oder  äthylirten  ß  -  Naphtyl- 
aminmonosulfosäure. 

P.  A.  O.  827. 

Die  Patentanmeldung  O.  Nr.  827  wurde,  wie  bereits  S.  126 
angegeben  wurde ,  versagt.  Die  nach  derselben  darstellbaren  Farb- 
stoffe besitzen  keinen  technischen  Werth. 


P.  A.  O.  904. 

Der  Inhalt  der  schon  auf  S.  120  erwähnten  Anmeldung  *)  be- 
steht darin,  dass  aus  Tetrazodiphenyl  oder  Tctrazoditolyl  einerseits 
und  je  1  Mol.  der  Sulfosäuren  der  im  Patent  Nr.  40  905  genannten 
Amine  andererseits  Zwischenprodukte  hergestellt  werden,  welche 
dann  mit  den  genannten  Sulfosäuren,  dann  aber  auch  mit  m-Amido- 
benzolsulfosäure  und  den  Sulfosäuren  von  a-  und  /S-Naphtylamin 
kombinirt  werden. 

P.  A.  O.  905. 

Das  bereits  S.  121  erwähnte  Verfahren*)  bezieht  sich,  ebenso 
wie  die  Anmeldung  O.  Nr.  904  (vergl.  oben)  auf  die  Darstellung  von 
Zwischenprodukten  aus  Tetrazodiphenyl,  resp.  Tetrazoditolyl  und 
1  Mol.  der  Sulfosäure  des  Phcnylcndiamins  und  Toluylendiamins. 
Die  80  erhaltenen  Substanzen  sollen  dann  mit  Phenolen  oder  deren 
Sulfosäuren  oder  Earbonsuuron  kombinirt  werden. 

P.  A.  B.  1927. 

Der  Titel  der  Anmeldung  ^)  ist  bereits  S.  121  angegeben  worden.  Das 
Verfahren  beruht  darauf,  dass  die  Natronsalze  der  Sulfosäuren  der  aromati- 
schen Amine  mit  Aldehyden  reagiren  und  dabei  unter  Austritt  von  Wasser 
Kondensationsprodukte  bilden.  Diese  Kondensation sprodukte  sollen  sich  mit 
Tetrazodiphenyl,  resp.  Tetrazoditolyl  kombiniren  und  dabei  Verbindungen 
liefern,  welche  sich  unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd  in  Farbstoße  über- 
fuhren lassen. 

Zur  Darstellung  des  Kondensationsproduktes  von  Benzaldehyd  und 
Naphthionsäure  werden  31  Thle.  Natriumnaphthionat  in  wenig  Wasser  auf- 


*)  Monit  1887,   1229.  —  2)  Vergl.  Monit.  1887,  1330.   —    3)  Monit.  1887, 
1332. 
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gelöst  und  nach  und  nach  unter  Umschütteln  mit  11  Thln.  Benzaldehyd  ver- 
setzt. Das  Aldehyd  löst  sich  zuerst  auf;  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  ganze 
Masse  zu  einem  Brei  von  gelblich  gefärbten  Blättchen.   Dieselben  sollen  die 

1NCH  C  H 
SO  Na  l>e8itzen.    Lässt  man  1  Mol.  Tetrazo- 

diphenyl  auf  1  Mol.  dieser  Verbindung  einwirken,   so  soll  eine   Zwischen- 

CeH4.N=N.CioH5fNCH.CeB[6 
Verbindung  von  der  Formel:   J  i  entstehen,  welche 

CeH4.N=N LSOg 

vermöge  ihrer  Diazogruppe  noch  im  Stande  ist,  mit  einem  zweiten  Molekül 

Naphthionsäure  oder  einem  Phenol  zusammenzutreten.    Resorcin  z.  B.   soll 

die  Verbindung:  |  lOlf  liefern,    welche   leicht    unter 

Abspaltung:  des  Benzaldehyds  in  den  Farbstoff  übergeht.  Mit  Naphthion- 
säure entsteht  unter  diesen  Bedingungen  ein  Farbstoff,  welcher  mit  Kongo 
identisch  ist. 

In  analoger  Weise  soll  sich  Acetaldehyd  gegen  Naphthionsäure  ver- 
halten und  mit  derselben  Eondensationsprodukte  liefern,  welche  mit  Tetrazo- 
diphenyl  und  Tetrazoditolyl  sich  kombiniren  lassen. 

Die  Behauptungen  der  Patentanmeldung  E.  1927  sind  unrichtig.  Aller- 
dings liefert  Natriumnaphthionat  mit  Benzaldehyd  ein  gelbes,  inl  Blättohen 
krystallisirendes  Kondensationsprodukt.  Dasselbe  ist  jedoch  sehr  labiler 
Natur  und  geht  schon  beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  in  Benzaldehyd  und 
Natriumnaphthionat  über.  Aus  diesem  Grunde  wird  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  Tetrazodiphenyl  auf  dasselbe  nicht  das  noch  den  Benzaldehyd- 
rest  enthaltende,  oben  näher  bezeichnete  Zwischenprodukt,  sondern  das 
aus  Tetrazodiphenyl  und  Naphthionsäure  gebildete  Zwischenprodukt  er- 
halten ,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  auf  Naphthionsäure  in  den  Farb- 
stoff Kongo  übergeht.  Das  Kondensationsprodukt  aus  Acetaldehyd  und 
Natriumnaphthionat  lässt  sich  nicht  mit  Tetrazodiphenyl  zu  Farbstoffen 
kombiniren. 


Kongo  [A],  [By]: 

CeH4.N=NMCioH5 
CsjH^NcOeSaNa,  =  | 

C6H4.N=NMCioH5 

Mol. -Gew.  696. 


a 

r     I 

a 
a 
a 


NH, 
SOsNa 
SOjNa 
NH, 


Dieser  Farbstoff  wurde  im  Jabre  1884  von  Paul  Böttiger 
entdeckt.  Der  Erfinder  meldete  am  26.  Februar  desselben  Jahres 
in  Deutschland  ein  Patent  an,  welches  später  unter  der  Nummer 
28  753  ertbeilt  wurde.  Die  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabri- 
kation erwarb  dieses  Patent  und  stellte  den  Farbstoff  seit  Anfang 
des  Jahres  1885  im  Grossen  dar.  Dass  die  Einföbrung  des  letzteren 
der  Anstoss  zu   der  Herstellung  und  Anwendung   der   Substantiven 


i)  Ber.  (1887)  20,  2002. 
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Baamwollfarbstoffe  war,  welche  in  diesem  Kapitel  beschrieben  sind, 
ist  bereits  S.  256  erwähnt  worden. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffs  geschieht  aaf  Grund  der  im  Patent 
Kr.  28  753  gemachten  Angaben  durch  Kombination  von  Tetrazodiphenyl- 
chlorid  mit  naphthionsaurem  Natron  in  Gegenwart  von  Soda,  Ammoniak  oder 
essigsaurem  Natron. 

Der  Farbstoff  (Natronsalz)  bildet  ein  braunrothes  Pulver,  wel- 
ches in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  löslich  ist  Durch  Um- 
krystallisiren  aas  Wasser  wird  er  in  grfinglänzenden  Krystallen  er- 
halten. Salzsäure  verursacht  in  dieser  Lösung  einen  bltfuen,  Natron- 
lange einen  rothbrannen  Niederschlag.  Koncentrirte  Schwefelsäure 
löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt 
die  freie  Säure  des  Farbstoffs  als  blauer  Niederschlag  aus. 

Wegen  seiner  Empfindlichkeit  gegen  Säuren,  selbst  Essigsäure, 
ist  der  Kongo  auch  als  Reagens  auf  Säuren  und  als  Indikator  bei 
Titrirungen  von  Säuren  und  Alkalien  empfohlen  worden.  P«  Julius  ^) 
empfahl  es  zum  Titriren  von  Anilin,  Herzberg')  benutzte  es  zum 
Nachweis  von  freien  Säuren  im  Papier.  Nach  E.  Evdmann')  über- 
trifft es  in  Lösung  —  nicht  auf  damit  getränktem  Papier  —  an 
Empfindlichkeit  den  Lackm usfarbstoff.  Nach  Yulpius^)  und  Diete- 
rich ^)  ist  es  bei  Titrirungen  nur  für  gewisse  Zwecke  brauchbar, 
namentlich  zum  Titriren  von  Anilin. 

Durch  Reduktion  wird  das  Kongo  in  Benzidin  und  Naphtylen- 

fNH, 
diaminsulfosäure:  CioH5<NH3    ,    gespalten.      Da    die    letztere    sich 

ISO3H 
nach  O.  N.  Witt*)  mit  Phenanthrenchinon  zu  einem  Chinoxalin 
(Diphenylennaphtochinoxalinmonosulfosäure)  kondensiren  lässt,  so 
nehmen  aller  Wahrscheinlichkeit  nacb  die  beiden  Amidogruppen 
jener  Säure  die  Orthostellung  ein.  Hieraus  ergiebt  sich  die  obige 
Konstitutionsformel  des  Kongos. 

Die  angefahrte  Keaktion  mit  Phenanthrenchinon  ist  ein  ausgezeichnetes 
Mittel,  nm  Kongo  und  andere  Azofarbstoffe  aus  Naphthionsänre  zu  erkennen. 
Zar  Prüfung  wird  ein  derartiger  Farbstoff  zunächst  in  wässeriger  Lösung 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  oder  Zinkstaub  und  Ammoniak  reducirt. 

Bei  dem  Kongo  empfiehlt  sich  das  letztere  Verfahren,  zumal  man  nach 
dem  Erkalten  der  entfärbten  Lösung  das  abgeschiedene  Benzidin  abfiltriren 
kann.  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  bis  fast  zum  Sieden  er- 
hitzt und  dann  rasch  mit  einer  heissen  Lösung  von  Phenanthrenchinon  in 
der  eben  nöthigen  Menge  wässeriger  Natriumdisulfitlösung,  welche  Natrium- 


^)  Ind.  (1886)  109.  —  ^)  Mitth.  der  königL  technischen  Versuchsanstalten 
zu  Berlin  1885,  107.  —  »)  Ind.  (1887)  10,  431.  —  *)  Zeitschr.  des  Österreich. 
Apothekerrereins  1887,  287.  -*  ^)  Industriehlätter  1887,  184.  —  ^  Ber.  (1886) 
19,  1719. 


Ca^HigNaSOßNa  =  C6H4 
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acetat  enthält,  versetzt.  Ist  man  von  einem  aus  Naphthionsäare  hergestellten 
Azofarbstoff  ausgegangen,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  feiner, 
citronengelber  Nadeln,  welche  aus  dem  Kondensationsprodukt  des  Phenan- 
threnchinons  mit  der  Naphtylendiaminsulfosäure  bestehen.  Zur  Reinigung 
werden  die  Krystalle  —  am  besten  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  —  ab- 
gesaugt und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Sie  bestehen  aus  dem 
Natriumsalz  der  oben  erwähnten  Diphenylennaphtochinoxalinmonosulfosäure 
und  haben  die  Zusammensetzung: 

|[i]  C  (S03Na)=C  H .  C  [i]  N=C  [i]  Ce  H4 

1 W^ i  WN=c  wieia* " 

In  reinem,  siedendem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  sind  sie  ziemlich 
leicht  mit  citronengelber  Farbe  und  graugrüner  Fluorescenz  löslich.  Die 
geringsten  Spuren  von  Salzen  schlagen  die  Substanz  jedoch  sofort  vollständig 
nieder.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  mit  violetter 
Farbe,  welche  beim  Verdünnen  in  ein  lebhaftes  Orange  umschlägt,  auf- 
genommen. Verdünnte  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  die 
freie  Sulfosäure  in  schön  orangerothen  Flocken,  welche  beim  Kochen  kry- 
stallinisch  werden. 

Anwendung.  Das  Kongo  färbt  Baumwolle  in  kochendem 
Bade,  am  besten*  bei  Gegenwart  von  Seife,  Glaubersalz,  Kochsalz  etc. 
mit  der  Nuance  des  Türkischroth.  Ueber  die  näheren  Details  der 
Anwendung  des  Farbstoffs  utad  der  anderen  Substantiven  Baumwoll- 
farbstoffe vergl.  unten. 


Chrysamln  Q  [ßy],  [A]: 

Ccn4[4]N=N[4]CJl3 
C,onicN40oNa,  =   I  [1] 

C6H4[4]N=N[4]C6n3 


OH 
COaNa 
COjNa' 
OH 


wurde  1884  von  E.  Frank  entdeckt  und  zuerst  von  den  Farben- 
fabriken, vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.,  im  Grossen  dargestellt 
Der  Farbstoff  wurde  in  demselben  Jahre  auch  unabhängig  von  den 
Obigen  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  aufgefun- 
den und  eine  Zeit  lang  unter  dem  Namen  Flavophenin  ausgegeben. 

Darstellung.  Das  Chrysamin  wird  nach  dem  Patent  Nr.  31 G58 
durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenylchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung 
von  Salicylsäure  hergestellt. 

Es  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  schwer,  in  Alkalien  leichter 
lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  entsteht 
in  der  Lösung  ein  brauner  Niederschlag.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Farbstoff  mit  rothvioletter  Farbe;  auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  ein  brauner  Niederschlag. 

Verdünnte  Natronlauge  löst  den  Farbstoff  mit  braunrother 
Farbe  unter  Bildung  des  neutralen  Salzes. 
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Das  Chrysamin  tarbt  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade 
gelb.  (Nähere  Details  vergl.  unten.)  Beim  Auflösen  und  Färben 
ist  zu  beachten,  dass  das  Chrysamin  eine  sehr  grosse  Empfindlich- 
keit gegen  Metallsalze  besitzt,  wodurch  die  mit  Chrysamin  gefärbte 
Waare  gebräunt  wird.  Zum  Spülen  des  Garns  darf  z.  B.  kein 
Wasser  verwendet  werden,  welches  eine  Zeit  lang  in  eisernen  Röhren 
gestanden  hat,  zum  Färben  kein  Wasser,  welches  in  kupfernen, 
QDTerzinnten  Kesseln  gekocht  wurde. 


AzoorseiUin  [A],  [By]: 

C.,Il4[4]N=N.CioH5 

C32H,oN4  0hS,N2    =     I  [i] 

CJl4[4]N=N.C,oH5 


SOgNa 
OH 
OII      ' 

SOjNa 


entsteht    nach    dem    Patent    Nr.  26012    bei   der    Einwirkung    von 
Tetrazodiphenylchlorid  auf  a-Naphtolsulfosäure. 

Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe  löslich. 
Salzsäure  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  violetten  Niederschlag; 
Natronlauge  macht  die  Lösung  kirschroth.  In  koncentrirter  Schwe- 
felsäure löst  der  Farbstoff  sich  mit  blauer  Farbe;  auf  Znsatz  von 
Wasser  zu  dieser  Lösung  fallt  ein  violetter  Niederschlag  aus.  Er 
fiirbt  Wolle  orseillebraun. 


Benzidinblau: 

C,H4[4]N=N.CioH4^t.^^^^^ 
C3,Hi8N4  0uS4Na4  =  |  [i] 

C6H4[4]N=N.C,oIl4 


l(S03Na)2 
((SO^Na)/ 
MOH 


Das  Benzidinblau  wurde  gegen  Ende  des  Jahres  1883  von 
G.  Schultz^)  durch  Kombination  von  1  Mol.  Tetrazodiphonylsalz 
mit  2  Mol.  j3  -  Naphtoldisulfosäure  R  dargestellt  Bei  dieser  Unter- 
suchung wurde  beobachtet,  dass  das  Tetrazodiphenylsalz  sich  nicht 
sofort  mit  den  beiden  Molekülen  der  Naphtoldisulfosäure,  sondern 
zunächst  nur  mit  1  Mol.  zu  einem  isolirbaren,  violettrothen  Zwischen- 
])rodukt  vereinigt,  welches  sicli  erst  beim  Erwärmen  mit  dem  zweiten 
Molekül  der  R-Säure  zu  dem  Blau  vereinigt.  G.  Schultz^)  beob- 
achtete damals  auch,  dass  man  statt  des  zweiten  Moleküls  der 
i^ -Naphtoldisulfosäure  R  a-  oder  j3-Naphtol  oder  eine  Naphtolmono- 
sulfosäure  anwenden  kann,  wobei  man  dann  sogenannte  gemischte 
Azofarbstoffe  erhält. 


^)  Ber.  (1884)  17,  461.  —  ^)  XJnveröflfentlichte  Untersuchungen.    Vergl. 
Patent  40  954. 

SohQltx,  Chemie  dee  Steiukohlontheers.    II.     2.  Aufl.  20 


' 
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Dem  Tetrazodiphenyl  analog  verhalten  sich  die  Tetrazoverbindungen 
aus  Diamidofluoren,  Diamidodiphenylenketon,  Diamidodiphensäure,  Diäthoxyl- 
diamidodiphenyl  und  p-Phoiiylcndiamin. 

Das  Benzidinblau  bildet  ein  broiicoglänzendes  Pulver,  welches 
sich  in  der  Kälte  mit  blauer  Farbe  lost;  beim  Kochen  wird  die  Lösung 
bordeauxroth,  beim  Erkalten  wieder  blau.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  der  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  rothviolette  Flocken  aus; 
verdünnte  Essiffsäure  fnrbt  die  wässeri2:e  Lösun<j  braunroth.  Natron- 
lauge  förbt  die  blaue  Lösung  des  Farbstoffs  bordeauxroth.  Koncentrirto 
Schwefelsaure  löst  ihn  mit  blauer  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag  ab. 


Deltapurpurin  G  [By],  [AJ: 

CeIl4WN=.N.Cion5  ^^^^' 

C32H22Nr.O(;S2Na2   =     I   [i] 

C,.Il4[4]N=N.C,oII:, 


[SOsNa 
SOsNa' 

Nlia 


Der  nicht  mehr  im  Handel  befindliche  Farbstoff  entsteht  nach 
Fr.  Bayer  und  C.  D u i s b e r g  ^  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenylchlorid  auf /J-Naphtylamin-Ä-sulfosäure.  Unter  der  letzteren 
ist  das  Gemenge  von  j3-Naphtylaminsulfosauren  verstanden,  welclies 
bei  Einwirkung  von  Schwefelsaure  bei  höherer  Temperatur  auf 
schwefelsaures  /5-Naphtylamin  entsteht,  und  welches  im  Wesentlichen 
aus  gleichen  Theilen  der  Brönner'schen  /3-Naphtylamin-/5-sulfo- 
saure  (vergl.  Bd.  I,  S.  523)  und  der  /3  -  Naphtylamin  -  d  -  snlfosiiure 
besteht.  Da  diese  beiden  Säuren  sich  in  Bezug  auf  das  Tetrazo- 
diphenyl gleich  reaktionslahig  zeigen,  so  besteht  das  Deltapurpurin 
demgemäss  aus  folgenden  drei  Farbstoffen: 

]?       •!•  ^^/5 -Naphtylamin -/3-sulfos:iure 
^/3  -  Naphtylamin  -  ^  -  sulfosäure ' 

,>      •  1*  <r^  "  Naphtylamin  -  ö  -  sulfosüure 
/3  -  Naphtylamin  -  ö  -  sulfosiiure ' 

r»       -T   ^^/3 -Naphtylamin -ö-sulfosfiure 

J)enzidin<C^i    xt     i/i      •      x       ix»    •• 

p  -  Naplitylamm  -  o  -  sultosaure 

Von  diesen  bildet  der  letztere  die  IL'llfte,  die  beiden  anderen 
je  ^4  des  Deltapurpurins  G. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  briiunlichrothes,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem   leicliter  lösliches  Pulver.     Auf  Zusatz   von  Salz- 


»)  B(T.  (1S87)  20,  1430;  D.  R.-P.  Nr.  42  021   vom  14.  Miirz   1886;  ahliäiigip 
vom  Patent  Nr.  28  753. 
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säure  zu  der  wjisserigen  Lösung   scheidet  sich   ein   brauner  Nieder- 
schlag ab.     Essigsaure  fallt  einen  braunrothen  Niederschlag. 

Wenig  verdünnte  Natronlauge  bewirkt  keine  Veränderung,  viel 
Natronlange  scheidet  einen  ziegelrothen  Niederschlag  ab.  Koncen- 
triite  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  scheidet  sich  ein  hrauner  Niederschlag  ab. 
Baumwolle  wird  von  dem  Farbstoff  im  Seifenbade  roth  gefärbt. 

Kongogelb  [A],  [By]; 

CJl4[4]N=N.NII.C6ll4.SO,Na 
C24,IIi8N,04SNa  =   I  [i] 

C,H4[4]N=N.C,H4.0II 

Dieser  gemischte  Azofarbstoff  entsteht  nach  dem  Patent 
Xr.  40  954  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenylchlorid  auf  1  Mol.  Sulfanil- 
säure  und  Kombination  des  so  erhaltenen  Zwischenproduktes  mit 
Phenol.  Der  Farbstoff  bildet  eine  braungelbe,  in  Wasser  mit  gel- 
ber Farbe  lösliche  Paste  von  20  Proc;  Salzsäure  bringt  in  dieser 
I-iösung  einen  braunen  Niederschlag  hervor,  Natronlauge  macht  die 
Lösung  braunroth.  Koncentrirte  -Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff 
mit  braunrother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag.  Das  Kongogelb  färbt  Baumwolle  in  heissem  Seifen- 
bade gelb. 

Kongo  ÖE  [A],  [By]: 

C6H4[4]N=N.NH.C,H4.SOaNa 


C^sUjoNßOeSjNa,  =  |  [i] 

C,ll4WN=X[;^]CioII, 


SO ,  Na . 
Nlli 


Der  Farbstoff  entsteht  nach  dem  Patent  Nr.  40  954,  wenn  man 
zunächst  1  Mol.  salzsaures  Tetrazodiphenyl  auf  1  Mol.  m-Amido- 
benzolsulfosäure  und  dann  auf  1  Mol.  a-Naphtylaminsulfosäure  ein- 
wirken lässt.  Er  bildet  ein  braunrothes  Pulver,  welches  in  Wasser 
mit  braunrother  Farbe  löslich  ist.  Salzsäure  verursacht  in  dieser 
Lösung  einen  blauen  Niederschlag,  Natronlauge  bewirkt  keine 
Farbenänderung.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farb- 
stoff mit  blauer  Farbe  aufgenommen ;  auf  Zusatz  von  Wasser  fiillt 
ein  blauer  Niederschlag.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  im  Seifen- 
bade gelblicliroth. 


20* 
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Kongo -Korinth  [A],  [By]: 

CßH4[4]N=N.CioH5P"^ 
C,3H2iN,07S2Nas  =  |  [i] 


SOsNa 
fSOsNa' 
OH 


wird  nach  Patent  39  096  durch  Kombination  von  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenylsalz  mit  1  Mol.  Naphthion saure  und  dann  mit  1  Mol. 
a-Naphtolsulfosjiure  NW  dargestellt. 

Der  Farbstoff  kommt  als  ein  schwarzes,  in  Wasser  mit  fuchsin- 
rother  Farbe  lösliches  Pulver  in  den  Handel.  Salzsäure  erzeugt  in 
der  wässerigen  Lösung  einen  violetten  Niederschlag;  Natronlauge 
färbt  sie  kirschroth.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff 
mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  bildet  siclr  ein  violetter 
Niederschlag.     Der  Farbstoff  förbt  Baumwolle  braunviolett. 


•t»' 


Brillantkongo  G  [AJ,  [By]: 

(NH, 

CeH4[4]N=N.CxoH4  SOsNa 

CaaH.iNfiOgSsNa,  =    |[i]  oR^S^' 

C«H4[4]N=N.C,oH,  [1^1^^* 

entsteht  nach  Patent  41  095  durch  Kombination  von  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenylchlorid  mit  1  Mol.  /3-Naphtylamindisulfosäure  R  und  dann 
mit  1  Mol.  /3  -  Naphtylaminsulfosäure  Br. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  braunrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  erzeugt  in  der  Lösung  einen 
braun  violetten  Niederschlag.  Durch  Natronlauge  wird-  die  Lösung 
wenis:  verändert.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
blauer  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  vio- 
letter Niederschlag  ab.  Das  Brillantkongo  G  färbt  Baumwolle  im 
Seifenbade  roth. 


Bordeaux  extra  [A],  [By]: 

CV,n4[4]N=N~CioH, 
Csan^oNtO.SaNaj  =  |  [i] 

0,H4[4]N=N-C,oH, 


OH 

SOaNa 

S  O3  Na ' 

oii 


wurde  im  Jahre  1883  von   G.  Schultz  ^)   durch  Kombination   von 
Tetrazodiphenylchlorid    mit    der  /3  -  Naphtolmonosulfosäure  B   zuerst 


darccostellt. 


1)  Ber.    (1884)   17,   462;   E.  Frank,    D.  K.-P.    Nr.  30  077    vom    1.  März 

1884. 
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Der  Farbstoff,  welcher  zum  Färben  von  Wolle  dient,  bildet  ein 
braunes,  in  Wasser  mit  bordeauxrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  fallt  ein  violetter 
Niederschlag.  Essigsaure  verändert  die  Farbe  der  Lösung  nicht, 
Natronlauge  macht  die  wässerige  Lösung  f^twas  gelber.  In  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  violetter  Farbe ;  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  ein  violetter  Niederschlag. 

C6H4[4]N=N.NH.C6H4.S03Na 
Sulfanilgelb:     |  [i]  , 

C6H4[4]N=N.NH.C6ll4.S03Na 

wird  nach  C.  Duisberg')  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenylchlorid  auf  2  MoL  Sulfanilsäure  dargestellt  Der  Körper  ist 
mit  grüngelber  Farbe  in  Wasser  löslich  und  tÜrbt  Baumwolle  im 
Seifenbade  grüngelb;  jedoch  ist  die  Färbung  sehr  schwach  und  licht- 
empfindlich. Natronlauge  und  verdünnte  Essigsäure  verändern  die 
Farbe  der  Lösung  nicht. 

Der  Farbstoff  ist  kein  Azofarbstoff ,  sondern  eine  Diazoamido- 
verbinduDg  und  wird  daher  leicht  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
oder  Schw^efelsäure  in  Diphenol  und  Sulfanilsäure  gespalten. 


Benzopurpurin  B  [A],  [By]: 


^ella  1 


CsjHjeNöOeSaNaa  = 


[i] 


QILJ 


iN=N.CioH5 

fN=N.Cioll5 
ICH, 


SO,  Na 
Nlia 
NHj      ' 
SOsNa 


wurde  im  Jahre  1885  von  C.  Duisberg^)  durch  Kombination  von 
Tetrazoditolylchlorid  mit  ß  -  Naphtylamin  -  ß  -  monosulfosäure  dar- 
gestellt. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser 
mit  rothbrauner  Farbe  löst.  Salzsäure  erzeugt  in  dieser  Lösung 
einen  braunen  Niederschlag.  Nutronlauge  bewirkt  keine  Farben- 
änderung. Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit 
blauer  Farbe  aufgenommen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser 
Lösung  scheiden  sich  dunkelbraune  Flocken  ab.  Der  Farbstoff  larbt 
Baumwolle  im  Seifenbade  roth.  Die  Farbe  ist  gegen  Essigsäure 
beständig. 


1)  D.  R.-P.  Nr.  32  958  vom  20.  November  1«84  ab.  —  ^)  Vergl.  D.  R.-P. 
Nr.  35  615,  S.  282. 
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Benzopurpurin  4B  [A],  [By]: 


a4H,fiN.0.:S.Na.,  = 


^  „  fN=NWCioH, 


SOaNa 
NHa 
NIL     ' 

SOgNa 


wurde  1884  von  G.  Schultz  und  1885  unabhängig  von  C.  Duis- 
berg  aus  Tetrazoditolylchlorid  und  Naphthionsäure  dargestellt.  Seine 
Darstellung  ist  durch  Patent  Nr.  35  615  (vergl.  S.  282)  geschütet. 
Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  braunrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  bewirkt  in  der  Lösung  einen 
blauen  Niederschlag.  Natronlauge  verändert  die  Farbe  nicht.  Von 
koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit  blauer  Farbe 
gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein 
blauer  Niederschlag  ab.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  im  Seifen- 
bade roth.     Die  Farbe  ist  gegen  Essigsäure  ziemlich  beständig. 


Benzopurpurin  öB  [A],  [By]: 


CaiHacNeOeSaNa^  = 


CßHa 

1 

3 

U         m 

4 

1 

4 
3 

CHj 

N=N-Ci„H5 


a 

^  A 
a 


NH2 

SOgNa 

SOaNa' 

NHj 


N=N-CioH5 
CH3 

entsteht  nach  Patent  Nr.  35  615  (s.  S.  282)  durch  Kombination  von 
1  Mol.  Tetrazoditolylchlorid  mit  2  Mol.  der  a-Napbtylaminsulfosäure 
von  Laureut. 

Der  Farbstoff  kommt  als  ein  rothes  Pulver ,  welches  in  Wasser 
mit  gelbrother  Farbe  löslich  ist,  in  den  Handel.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  verdünnter  Essigsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  fallt 
ein  blauer  Niederschlag.  Natronlauge  scheidet  aus  der  wässerigen 
Lösung  einen  rothcn  Niederschlag  ab.  Koncentrirte  Schwefelsäure 
löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  ein  blauer  Niederschlag  ab.  Baumwolle  wird  im  alkalischen 
Seifenbade  durch  Benzopurpurin  6  B  bläulichroth  gefärbt. 

Zur  Ergänzung  der  Bd.  1,  S.  514  gemachten  Angaben  über  a-Naphtyl- 
aminsulfo säuren  möge  hier  Folgendes  eingeschaltet  sein. 

Laurent  erhielt  diese  Säure  1849  durch  Reduktion  der  aus  «-Nitro- 
naphtalin  hergestellten  Nitronaphtalinsulfosäure. 

Cleve  (Jahresb.  1875,  648)  wies  dann  später  nach,  dass  hiermit  eine 
Säure  identisch  ist,  welche  durch  Nitriren  von  a - Naphtalinsulfosäure  und 
Reduktion  der  so  erhaltenen  Nitronaphtalinsulfosäure  entsteht.  Bei  dem 
letzten  Verfahren  werden  jedoch  nach  Patent  Nr.  40  571  (s.  S.  113)  zwei 
isomere  «-Naphtylaminsulfosäuren  erhalten,  welche  sich  durch  die  Natron- 
salze trennen  lassen.  Die  das  leicht  lösliche  Natronsalz  bildende  Säure  ist 
mit  der  Laureut-Cleve 'sehen  Säure  identisch.    Gleichfalls  damit  identisch 
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ist  nach  G.  Schultz  [Ber.  (1887)  20,  3161;  vergl.  H.  Erdmann,  ibid.  (1887) 
20,  3186  und  R.  Mauze li US,  Ber.  (1887)  20,  3401]  die  sogenannte Naphtalidin- 
sulfosäure,  welche  nach  0.  N.  Witt  (vergl.  Bd.  I,  514)  durch  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  auf  salzsaures  « -  Naphtylamin  bei  niederer 
Temperatur  gebildet  wird,  und  welche  nach  M. Lange  [Ber.  (1887)  20,  2941] 
auch  entsteht,  wenn  man  Acet-«-naphtalid  in  abgekühlte  rauchende  Schwefel- 
säure von  20  Proc.  Anhydrid  einträgt  und  sodann  die  dabei  erhaltene  Acct- 
rt-naphtalidsulfosäure  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  Salze  wurden  neuerdings  eingehend  von  Mauzelius  (s.  o.)  untersucht. 
Das  Kalisalz:  CioWs^^^aK  "I"  Ha^>  bildet  Nadeln  oder  kleine  Prismen.  — 
Das  in  plattgedrückten,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln  krystalli- 
sirende  Natriumsalz:  CioH8NS03Na  + IlgO,  verwittert  nicht  über  Schwefel- 
säure und  verliert  das  Wasser  noch  nicht  bei  110^,  wohl  aber  bei  140^^.  — 
Das  Barytsalz:  (CioH8NS03)2Ba  -)-  6H2O,  krystallisirt  in  kleinen,  zu  stern- 
förmigen Aggregaten  vereinigten  Blättern.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  —  Das  Kalksalz:  (CjoHsN 803)2 Ca  +  9H2O,  ist  in  hei^.sem  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  grossen,  pcrlmutterglänzenden  Tafeln, 
welche  leicht  über  Schwefelsäure  verwittern.  —  Das  Maguesiasalz: 
(Cjon8^S03)2Mg  -|-  8  H2O,  krystallisirt  in  sechsseitigen,  rhombischen  Blättern, 
welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  —  Das  Z  i  n  k  s  a  1  z : 
(CjoUs^SOslyZn  4-9H2O,  krystallisirt  in  plattgedrückten,  charakteristischen, 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln.  Es  verwittert  rasch  über 
Schwefelsäure. 

Die  Laurent'sche  Naphtylaminsulfosäure  ist  eine  « -  Naphtylamin- 
a-sulfosäure,  weil  sie  aus  «-Naphtylamin  und  aus  «-Naphtalinsulfosäure  ent- 

CII=C(Nn2)— C— CH^--^  -CH 
steht.   Sie  besitzt  die  Koostitution:  |  •         li  I     .    l^ie  aus 

CII=CH C— ClSOgll)     CH 

ihr  hervorgehende  »-Naphtolsulfosäure  liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron 
das  bei  25G**  schmelzende,  auch  aus  Naphtalin - y - disulfosäuro  entstehende 
Dioxynaphtalin;  vergl.  Bernthsen  und  Semper,  Ber.  (1887)  20,  1)37. 

Die  neben  der  Laurent' sehen  Säure  nach  Patent  Nr.  40  571  entstehende, 
von  C.  Mensching  entdeckte,  isomere,  ein  schwer  lösliches  Natronsalz  bil- 
dende Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  r<  -  Naphtylamin  und 
ist  daher  ebenfalls  eine  «-Naphtylamin-«-Bulfosäure.  Die  hieraus  entstehende, 
a  -  Naphtolsulfosäure  ist  dadurch  in  sehr  charakteristischer  Weise  ausgezeich- 
net, dass  sie  leicht  in  ein  Anhydrid  übergeht,  welches  aus  Benzol  in  langen, 
farblosen,  bei  154^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt,  und  welches  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  fast  unzersetzt  destillirt.  Da  nur  drei  a-Naphtylamin- 
r<-sulfoBäuren  existiren  können  und  die  Konstitution  der  Naphthionsäure  und 
der  Laurent'schen  Säure  bekannt  ist,  so  ergiubt  sich  für  die  das  schwer- 
lösliche Natriumsalz  bildende  Naphtylamiusulfosäurc  des  Patentes  Nr.  40  571 
folgende  Formel: 

C  lJ=C(NHo)-C— C  (S  O3  H)^CII 

I  "11  *        I    ; 

C11=C1I    -    -C—C II-     -   -CIl 

dem  daraus  erhaltenen  Anhydrid  der  Naphtolsulfosäure  würde  folgende 
Konstitution  zukommen : 

0 SOo 

I  I  . 

cH=c — c— c=cn 


J  II  I   . 

(';1I__CI1-C— CII=CI1 
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Deltapurpurin  7B  [A],  [By]: 

C  H  It'l^H, 

CiHjeNsOsSjNaj  =     [i] 


«.H.|[fis*'-^""'l 


NH, 
SOjNa 
SOjNa 
NH2 


Der  von  Bayer  und  Duisberg^)  zuerst  dargestellte  Farbstoff 
entsteht  nach  Patent  Nr.  42021  durch  Kombination  von  1  Mol. 
Tetrazoditolylchlorid  mit  2  Mol.  /S-Naphtylamin-d-monosulfosaure. 

Die  zar  UerBtellung  des  Deltapurpurins  7B  noth wendige  reine /?-Naphty  1- 
amin-(f-Bulfo säure  kann  entweder  nach  Patent  Nr.  39  925  und  dessen 
Zusatzpatenten  Nr.  41  505,  42  272  und  42  273  durch  Sulfuration  von  /3-Naphtyl- 
amin,  /^-Naphtylaminsulfat,  /9-Naphtylamin-a-8ulfosäure  oder  /9-Naphtylaniin- 
y-Bulfosäure  bei  höherer  Temperatur  (über  170®)  oder  durch  Erhitzen  der  aus 
n-Naphtalindisulfosäure^)  nach  Patent  Nr.  42112  erhaltenen  /9-Naphtol-^-Bulfo- 
säure  mit  Ammoniak  dargestellt  werden. 

Die  Darstellung  und  Isoliruug  der  ß - Naphtylamin -d - sulfosäure  ist  in 
dem  Patent  Nr.  39925,  wie  folgt  beschrieben:  50kg  ^-Naphtyamiu  werden 
in  300  kg  auf  170®  C.  erhitzter  Schwefelsäure  von  66®  ß.^)  eingetragen  und 
bei  der  dadurch  auf  180  bis  190®  C.  gestiegenen  Temperatur  so  lange  ge- 
halten, bis  eine  Probe  derselben  mit  Tetrazoditolylchlorid  jenes  oben  er- 
wähnte blaurothe  Produkt  liefert  (die  Temperatur  ist  so  zu  reguliren,  dass 
Schwefligsäureentwickelung  vermieden  wird).  Darauf  giesst  man  die  heisse 
Lösung  sofort  auf  £is  und  lässt  die  sich  nun  abscheidende  Sulfosäure  einige 
Zeit  stehen ,  filtrirt  ab  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Es  geht 
dadurch  ein  grosser  Theil  der  neuen  Sulfosäure  in  Lösung,  während  die 
mitentstandene  /9-Monosulfo8äure  unlöslich  zurückbleibt  Durch  Darstellung 
der  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Baryt-  oder  Natronsalze  und  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  derselben  lässt  sich  die  Sulfosäure  rein  erhalten. 
Glatter  lässt  sich  die  /3-Naphtylamin-cf- sulfosäure  nach  Patent  Nr.  41505 
durch  Erhitzen  von  j3-Naphtylaminsulfat  mit  Schwefelsäure  herstellen.  Man 
verfahrt  am  besten  wie  folgt :  100  kg  trockenes  schwefelsaures  ^-Naphtylamin 
werden  in  300kg  66proc.  Schwefelsäure,  welche  auf  160  bis  170® C.  erhitzt 
sind,  eingetragen ;  die  dann  gebildete  Lösung  wird  1  Stunde  auf  dieser  Tem- 
peratur gehalten.  Nachdem  hierauf  die  Sulfirung  vollendet  ist,  giesst  man 
die  Schmelze  in  Wasser  und  filtrirt  die  sich  abscheidende  Sulfosäure,  welche 
nur  geringe  Mengen  der  ^-Sulfosäure  enthält,  ab.  Durch  Herstellung  der 
Kalk-  oder  Natronsalze,  Umkrystallisiren  derselben  erhält  man  die  /S- Naph- 
tylamin-(f-monosulfosäure  rein,  welche  sich  dann  in  der  im  Hauptpatent  auf- 
geführten Weise  zur  Farbstoffbildung  verwenden  lässt.  An  Stelle  der  66proc. 
Säure  lässt  sich  mit  demselben  Erfolg  stärkere  oder  auch  schwächere  Säure, 
an  Stelle  des  Naphtylaminsulfats  irgend  ein  anderes  Salz  des  /S-Naphtylamins 
verwenden. 


1)  Her.  (1887)  20,  1426;  vergl.A.  Weinberg,  ibid.  (1887)  20,  2906,  3353; 
G.  Schultz,  Ber.  (1887) '20,  3158;  H.  Erdmanu,  Ber.  (I888)  21,  637.  — 
2)  Ebert  und  Merz,  Ber.  (1876)  9,  592.  —  8)  SUtt  dieser  Säure  kann  auch 
eine  schwächere  angewendet  werden. 
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Die  (f- Säure  lässt  sich  von  der  j$- Säure  am  besten  nach  6.  Schultz 
durch  die  lieber führung  in  die  Kupfersalze  trennen.  Im  Gegensatz  zu  der 
/)- Säure  bildet  die  tf- Saure  ein  leicht  lösliches  Kupfersalz. 

Um  ß '  Naphtylamin  -  &  -  sulfosäure  aus  der  Naphtalin  - « -  disulfosäure  ^) 
herzustellen,  verfährt  man  nach  A.  Weinberg^)  in  der  Weise,  dass  man 
zunächst  100  g  ^  -  naphtalindisulfosaures  Natron  mit  300  g  Wasser  und  30  g 
Natronhydrat  etwa  12  Stunden  auf  250^  erhitzt.  Dioxynaphtalin  wird  hierbei 
nicht  gebildet.  Wird  der  Autoklaveninhalt  in  Wasser  gelöst  und  angesäuert, 
so  krystallisirt  nach  kurzem  Stehen  das  Natronsalz  der  Naphtolsulfosäure, 
welche  nach  Weinberg  die  Konstitution  ßiß^  hat,  heraus.  Die  Isolirung 
dieses  Salzes  ist  jedoch  zur  Umwandlung  in  die  Naphtylaminsulfosäure  nicht 
nothweudig,  sondern  man  versetzt  nach  vollendeter  Ueberfahrung  der 
Naphtalindisulfosäure  in  die  Naphtolsulfosäure  den  Inhalt  des  Autoklaven 
mit  25  g  Salmiak  und  erhitzt  das  Gemenge  noch  acht  Stunden  auf  220^. 
Beim  Ansäuern  des  Reaktionsproduktes  fällt  die  (f-Säure  aus  und  wird  durch 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser  vollständig  rein  erhalten. 

Die  /}-Naphtylamin-(f-mono8uIfo8äure  ist  schwer  in  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur,  leichter  in  kochendem  Wasser  (1:200)  löslich  und  kry- 
stallisirt aus  W'asser  mit  1  Mol.  Krystallw asser  in  langen,  glänzenden,  sehr 
voluminösen,  feinen  Nadeln  oder  Prismen.  Beim  Trocknen  auf  100^  verliert 
sie  das  Krystallwasscr  unter  beträchtlicher  Volumenzunahme,  die  Krystalle 
zerfallen  dabei  in  zahllose  Bruchstücke.  Dieselbe  sehr  charakteristische 
Erscheinung  tritt  ein,  wenn  man  /9- Naphtylamin -cf- sulfosäure  mit  einer  zu 
ihrer  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  erhitzt.  Die  langen  Nadeln  der 
Säure  gehen  dabei  in  ein  wasserfreies,  schweres,  sandiges,  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliches  Pulver  über. 

Die  Salze  der  /9- Naphtylamin -<f- sulfosäure  sind  von  Fr.  Bayer  und 
C.  DuisbergS),  A.  Weinberg*)  und  G.  Schultz^)  untersucht  und  be- 
schrieben worden. 

Das  Natronsalz  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  jedoch 
ziemlich  schwer  (1 :  70)  löslich  und  ki^ystallisirt  aus  demselben  in  kleinen, 
w^eissen  Nädelchen  mit  4  Mol.  Krystallwasscr,  welche  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  verwittern.  Es  löst  sich  in  heissem,  DOprocentigem  Spiritus 
leicht  auf  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen  mit 
röthlichblauer  Fluorescenz.  —  Das  Kalisalz  ij3t  im  Gegeusatz  zum  Baryt- 
oder Natronsalz  in  Wasser  leicht  löslich  (1 :  40)  und  krystallisirt  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  zarten,  büschelfönnig  gruppirten  Nadeln.  —  Das  Baryt- 
8 alz  ist  leicht  in  heissem,  schwer  (1:400)  in  kaltem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  mit  5  Mol.  Krystallwasscr.  —  Das  Kalksalz  bildet  blau  fluores- 
cirende  Blätter,  welche  6  Mol.  Krystallwasscr  enthalten.  1  Liter  Wasser 
von   gewöhnlicher  Temperatur  hält  davon  3,75  g  in  Lösung. 

Wird  die  ^- Naphtylamin -cf- sulfosäure  mit  salpetriger  Säure  behandelt, 
so  entsteht  eine  leicht  lösliche  Diazoverbiudung ,  welche  nach  einiger  Zeit 
aus  verdünnterer  Lösung  in  gelben  Prismen  auskrystallisirt,  aus  konceutrirten 
Lösungen  scheidet  sie  sich  in  segmentformigen  Krystallen  ab.  Wird  diese 
Diazoverbiudung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  die  aus 
der  «-Naphtalindisulfosäure  (s.  o.)  hervorgehende  ^-Naphtolsulfosäure.  Da 
jiun  die  letztere  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  über  200^  in  Schwefel- 


')  Die  Vorsilbe  «•  besagt  nichts  über  die  Konstitution.  Vergl.  Ber.  (1876) 
9,  594;  Armstrong,  Ber.  (1882)  15,  205.  —  «)  ßer.  (1887)  20,  2907.  — 
3)  Ber.  (1887)  20,  1426.  —  *)  Ber.  (1887)  20,  2909.  —  *)  Ber.  (1887)  20,  3159. 
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säure  uüd  ^-Naphtol  zcrföUt  und  die  Diazoverbindung  aus  der  (f-Säure  beim 
Kochen  mit  Alkohol  /^-Naphtalinmonosulfosäure  liefert,  so  ergiebt  sich  dar- 
aus, dass  die  (f- Säure  eine  /9-NaphtylamiQ-/3-8uIfosäure  ist. 

Das  Deltapurpurin  7B  bildet  ein  rothbrannes  Pulver,  welche« 
sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Salz- 
säure ruft  in  der  wässerigen  Lösung  einen  braunen,  Essigsäure  einen 
braun  violetten  Niederschlag  hervor.  Magnesiasulfat  fällt  das  in 
reinem  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  in  salzhaltigem  Wasser  unlösliche 
Magnesiasalz  aus.  Natronlauge  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung 
den  Farbstoft  ab.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farb- 
stoff mit  blauer  Farbe  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
ein  gelbbrauner  Niederschlag  ab.  Der  Farbstoff  tlirbt  Baumwolle 
im  Seifenbade  bläulich  roth. 

Deltapurpurin  5B  [By],  [A]: 

CIL 


C34H,«N,0,8,Na,  - 


C.;II, 

3 

4 

tV,lIv 

4 
3 

V_K('    II    (MNH, 


X 

c 


:-x  c  II  '^^'»^'* 


Der  Farbstoif  wurde  im  Jahre  1886  von  Fr.  Bayer  und 
C  Duisberg^)  durch  Kombination  von  Tetrazoditolyl  mit  techni- 
scher ß - Naphtylamin  -d -  sulfosäure  dargestellt.  Da  letztere  Verbin- 
dung ca.  50  Proc.  der  jS-Naphtylamin-^-sulfosäure  und  ca.  50  Proc. 
/5- Naphtylamin -j3- sulfosäure  enthält,  und  diese  beiden  Säuren  gegen 
Tetrazoditolyl  gleich  reaktionsHihig  sind,  so  besteht  das  Delta]) urpurin 
5  B,  wie  G.  Schultz  2)  gezeigt  hat,  aus  einem  Gemenge  von  drei 
Farbstolfen.     Es    enthält    nämlich    der   Hälfte    nach    den    Farbstoff 

Tolidin<^^"  cj!  *  ^ ,  zu  V4  Benzopurpurin  B  und  zu  Vi  Deltapurpurin  7  B. 

Das  Deltapurpurin  5B  kommt  als  ein  rothbraunes,  in  Wasser  mit 
lebhaft  gelbrother  Farbe  lösliches  Pulver  in  den  Handel.  Auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag.  Verdünnte  Essigsäure  larbt  die  Lösung  braun ;  aus 
koncentrirter  Lösung  des  Farbstoffs  wird  mit  Eisessig  die  Farbstoff- 
säure des  Deltapurpurins  7  B  (s.  o.)  ausgefiillt.  Eine  Lösung  von 
]Vlagnesiumsulfat  t7illt  die  Farbsäure  des  DelUapurpurins  7B,  welche 
ein  schwerlösliches  Magnesiumsalz  bildet,  aus.  Natronlauge  scheidet 
aus  der  wässerigen  Lösung  einen  rotheu  Niederschlag  ab.  Koncen- 
trirte  Schwefelsäure  Jöst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  beim  Ver- 


1)  Ber.   (1887)    20,    1430;    D.  R.-P.   Nr.  42  021    vom    14.  April   1886. 
•-2)  Bcr.  (lbH7)  20,  3159. 
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dünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  braune  Fallung. 
durch  den  Farbstoff  im  Seifenbade  roth  gefärbt. 


Baumwolle  wird 


Azoblau  [By],  [A]: 


C34lI«N4  0,S,Na,  = 


t\lh 


[i] 
^6  ^h 


CII3 
N=N.C,,II, 


a 


u 


u 


OH 

SO^Na 

S().^Na- 

Uli 


Der  nach  Patent  Nr.  35  341  hergestellte  Farbstoff  kommt  als 
ein  blauschwarzes  Pulver  in  den  Handel,  welches  in  Wasser  mit 
violetter  Farbe  löslich  ist  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässe- 
rigen Lösung  fallt  ein  violetter  Niederschlag.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag  ab.  Baumwolle  wird  durch 
den  Farbstoff  im  Seifenbade  blauviolett  geiarbt. 


Bpsazurin  B  [By] ,  [A] : 


C,lh 


CaallaoNeO^S^Na,  = 


[0 


CH> 


ff^ 


^''•^^•^HCIL 


Xj^C    IT   INH.CH3 


entsteht  nach  Patent  Nr.  41 761  durch  Kombination  von  1  Mol. 
Tetrazoditolyl  mit  2  Mol.  Methyl  -  ß  -  naphtylamin  -  ö  -  sulfosaure.  Der 
als  ein  braunes  Pulver  in  den  Handel  kommende  PWbstoff  löst  sich 
in  Wasser  mit  kirschrother  Farbe  auf.  Salzsaure  erzeugt  in  dieser 
Lösung  einen  rothvioletten  Niederschlag;  von  Natronlauge  wird  die 
Lösxmg  nicht  verändert.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farb- 
stoff mit  blauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein 
violetter  Niederschlag  ab. 

Die  Darstellung  der  Methyl-  und  Aethylnaphtylarainsulfosauren 
geschieht  nach  den  Angaben  des  deutschen  Patentes  Kr.  41506  der  Farheu- 
fabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  folgender  Weise: 

I.  Methyl-jS-naphtylainin-/S-monosulfo8äure.  100 kg  /S  -  naphtyl- 
amin-^-monosulfosaures  Natron  werden  mit  ca.  5(K)  Liter  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  angerührt,  mit  einer  wässerigen  Losung  von  55  kg  methyl- 
schwefelsaurem Natron  in  einem  Autoklaven  zehn  Stunden  auf  180  his  200^  C. 
erhitzt.  Es  bildet  sich  die  freie  methyliite  jS-Xaphtylaminsulfosäure,  welche 
durch  Abfiltriren  von  etwa  unverändertem  Natronsalz  getrennt  werden  kann. 

Wendet  man  an  Stelle  von  55  kg  methylschwefelsaurem  Natron  G(3kg 
äthyhchwefelsaures  Natron  an,  so  erhält  man  die  äthylirte  Säure. 

IL  Aethyl-/?-naphlylamin-(f-mono8ulfo8äure.  100kg  des  Natron- 
salzes    der    durch    Patent    Nr.  39  925    geschützten    /9- Naphtylamin -(f- mono- 
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sulfosäure  werden  in  800  Liter  Wasser  gelöst  und  in  einem  ausgebleiten 
eisernen  Druckkessel  mit  24  kg  Chloräthyl  oder  40  kg  Bromäthyl  oder  54  kg 
Jodäthyl  einige  Stunden  auf  100  bis  llO^C.  erhitzt,  bis  die  Einwirkung  voll- 
endet ist.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  die  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  dagegen  ziemlich  schwer  lösliche  freie  äthylirte  Deltasäure  ab. 
Will  man  die  methylirte  Deltasäure  erhalten,  so  wendet  man  ohno 
Aenderung  des  Verfahrens  an  Stelle  des  Chlor-,  Brom-  oder  Jodäthyls,  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodmethyl  an. 


Kongo  -  Korinth  B  [A] ,  [By] : 


aHjW^^» 


C34H25N5  07S2Na,   = 


|[4]N=N-CioH, 


NII2 
SOaNa 
SOaNa 
OH 


wird  nach  Patent  Nr.  39  096  durch  Kombination  von  1  Mol.  Telrazo- 
ditolylchlorid  mit  1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  Naphtolmono- 
8ulfo8Hure  N  W  dargestellt.  Der  Farbstoff  kommt  als  ein  grün- 
schwarzes  Pulver  in  den  Handel,  welches  sich  in  Wasser  mit  fuchsin- 
rother  Farbe  auflöst.  Salzsäure  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  einen 
violetten  Niederschlag  hervor.  Verdünnte  Essigsäure  verändert  die 
Farbe  der  Lösung  sehr  wenig,  färbt  aber  etwas  bläulicher.  Auf 
Zusatz  von  Natronlauge  zu  der  wässerigen  Lösung  entsteht  eine 
kii-schrothe  Färbung.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der 
Farbstoff  mit  blauer  Farbe  gelöst;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
fallt  ein  violetter  Niederschlag  aus.  Baumwolle  wird  im  Seifenbade 
durch  den  Farbstoff  braun  violett  gefjirbt. 


Kongo  4B  [A],  [By]: 


C3oU24N5  05SNa 


p  TT  [MCHs 

[1] 
^  „  fMN=N.C«H3(0HX 


NH, 
SOaNa. 


Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  wird  1  Mol.  Tetrazoditolylchlorid 
zuerst  mit  1  Mol.  Naphthionsäure  und  dann  mit  1  Mol.  Resorcin 
kombinirt  Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  braun- 
rother  Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  erzeugt  in  der  Lösung  einen 
violetten  Niederschlag;  Natronlauge  verändert  die  Lösung  wenig. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  entsteht  ein  violetter  Nieder- 
schlag. 


ßrillantkongo. 
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BriUantkongo  B  [A],  [By]: 

y«"'iWN=N.C„H, 
C„nj5N«09S,Na,  =     [i] 


(SO,Na), 

SOaNa 

MNH, 


wird  nach  dem  Patent  Nr.  41 095  dargestellt.  Der  Farbstoff  kommt 
als  ein  braanes  Pulver  in  den  Handel,  welche»  sich  in  Wasser  mit 
braunrother  Farbe  auflöst.  Salzsäure  fallt  aus  dieser  Lösung  einen 
braunrothen,  Natronlauge  einen  rothgelben  Niederschlag,  welcher 
sich  in  viel  Wasser  auflöst.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  auf  Znsatz  von  Wasser  entsteht  ein 
braunschwarzer  Niederschlag. 


Chrysamin  R  [By],  [A]: 


C,HnjoN40«Na2  =      [i] 

^«"^|[3]CH3 


OH 

CO.ONa 
CO.ONa' 
OH 


entsteht    nach    Patent  Nr.  31 658    durch   Kombination    von    1  Mol. 
Tetrazoditolylchlorid  mit  2  Mol.  Salicylsäure. 

Der  Farbstoff,  welcher  Baumwolle  im  Seifenbade  etwas  röther 
als  da«  aus  Tetrazodiphenylchlorid  erhaltene  Chrysamin  G  färbt, 
kommt  als  ein  gelbbraunes  Pulver  in  den  Handel.  Aus  der  braun - 
gelben  wässerigen  Lösung  scheiden  Salzsäure  und  Essigsäure  braune 
Flocken  ab.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff' 
mit  rothvioletter  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  werden  braune 


Flocken  abgeschieden. 


Kosazurin  G  [By],  [A]: 


C,,n,HNfiOcSjNaj  = 


CßH,  j 

'  ^'^  fr 


CH, 

_4jN=N— C,oH, 
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(NH.CHa 
SOaNa 
SO, Na    ' 
NH, 


wird  nach  Patent  Nr.  41 7G1  durch  Kombination  von  1  Mol.  Tetrazo- 
ditolylchlorid mit  1  Mol.  Methyl  - /3  -  naphtylamin  -  tf  -  sulfosäure  und 
1  Mol.  ^-Naphtylamin-Ä-sulfosäure  dargestellt.  Der  von  E.  Hasse n- 
kamp  und  C.  Duisberg  zuerst  hergestellte  Farbstoff  kommt  als  ein 
rothbraunes  Pulver  in  den  Handel,  welches  in  Wasser  mit  kirschrother 
Farbe  löslich  ist.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung 
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fällt  ein  rothvioletter  Niederschlag  aus.  Verdünnte  Essigsäure  be- 
wirkt keine  Veränderung  der  Lösung.  Koncentrirte  Schwefelsriure 
löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
fällt  ein  rothvioletter  Niederschlag  aus.  Der  Farbstoff  färbt  Baum- 
wolle im  Seifenbade  bläulichroth. 


H.    Farbstoffe  ans  Halogenderivaten  des  Benzidins. 

P.  A.  E.  1843. 

Das  Verfahren  der  später  zurückgezogenen  Anmeldung  ist  be- 
reits 8.  126  mitgetheilt  worden. 

I.    Farbstoffe  aus  Thiobenzidin  und  Thiotolidin. 

D.  R.-P.  38795. 

Die  Farbstoffe  aus  Thiobenzidin  und  Thiotolidin  haben  keine 
technische  Bedeutung. 

Die  Patentbeschreibung  des  D.  R.-P.  Nr.  38795  lautet  wie  folgt:  Kr- 
hitzt  man  ein  Molekül  Benzidin  oder  aus  Orthonitrotoluol  dargestelltes 
Orthotolidin  mit  einem  Molekül  Schwefel  auf  180  bis  200®,  so  findet  unter 
Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  die  Bildung  geschwefelter  Produkte 
statt,  welche  wir  Thiobenzidin,  bezw.  Thiotolidin  nennen.  Nach  beendigter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  kocht  man  die  Reaktionsmasse  so  lange  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus,  als  noch  etwas  in  Lösung  geht,  und  filtrirt  dann 
von  geringen  Mengen  zurückbleibenden  Harzes  ab.  Das  Filtrat  wird  mit 
Wasser  stark  verdünnt,  aufgekocht,  mit  Ammoniak  ncutralisirt  und  kochend 
heiss  abfiltrirt,  wodurch  das  nahezu  unlösliche  Thiobenzidin  oder  Thiotolidin 
von  etwa  noch  vorhandenem  Benzidin  oder  Tolidin  befreit  wird. 

Thiobenzidin  und  Thiotolidin  sind  gelbe  Harze,  die  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  sind;  krystallisirt  haben  wir 
die  Körper  bisher  nicht  erhalten  können.  In  verdünnter  Salzsäure  lösen  sich 
Thiobenzidin  und  Thiotolidin  leicht,  fallen  aber  auf  Zusatz  von  viel  Salzsäure 
wieder  aus ;  die  schwefelsauren  Salze  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leicht  auf.  Was  die  chemische  Zusammensetzung  anbetrifft,  so 
scheint  es  nach  der  Analyse  wahrscheinlich,  dass  zwei  Moleküle  Benzidin 
oder  Tolidin  mit  einem  Atom  Schwefel  verbunden  sind,  die  Konstitution  der 
Verbindung  demgemäss  jener  des  von  Merz  und  Weith  entdeckten  Thio- 
anilins  analog  ist. 

Lässt  man  auf  die  stark  angesäuerten  Lösungen  der  neuen  Schwefel- 
verbindungen salpetrige  Säure  einwirken,  so  findet  die  Umwandlung  in  deren 
Diazoverbindungcn  statt.  Die  Diazoverbindungen  lassen  sich  nach  den  all- 
gemein bekannten  Methoden  mit  Naphtylamin-  und  Naphtolsulfosäuren 
kombiniren  und  liefern  dann  Azofarbstoffe ,  von  welchen  indessen  nur  die 
mittelst  der  Naphtylaminmonosulfosauren  zu  erhaltenden  technischen  Werth 
besitzen  dürften. 
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Da  die  Daretellang  der  Azofarbstoffe  aus  Thiobenzidin  und  Thiotolidin 
ganz  in  derselben  Weise  vorgenommen  wird  und  keinerlei  Schwierigkeiten 
bereitet,  60  beschränken  wir  uns  auf  die  Beschreibung  dieses  Beispiels:  50kg 
Thiobenzidin  werden  mit  120kg  gewöhnlicher  Salzsäure  gelöst,  mit  Wasser 
verdünnt,  durch  Eis  auf  0^  abgekühlt  und  durch  Zusatz  von  35  kg  salpetrig- 
saurem Natron  diazotirt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  setzt  man  (iOkg  essig- 
saures Natron  zu,  vermischt  tüchtig  und  giebt  diese  Lösung  zu  einer  solchen 
von  122  kg  naphthionsauren  Natrons.  Nach  und  nach  tritt  Färbst oflfbildung 
ein ,  welche  nach  -ca.  zweitägigem  Stehen  beendigt  ist.  Der  Farbstoff  wird 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  vollständig  ausgefällt,  abfiltrirt  und  durch  Um- 
lösen  gereinigt.  £r  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  blaustichig  roth; 
zum  Färben  von  Wolle  ist  er  nicht  geeignet. 

Die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus  dem  diazotirten  Thioorthotolidin 
geschieht  genau  in  der  gleichen  Weise  wie  aus  Thiobenzidin.  Die  mit  Thio- 
orthotolidin und  Naphtylaminmonosulfosäuren  zu  erhaltenden  Farbstoffe 
unterscheiden  sich  von  den  mittelst  Thiobenzidin  dargestellten  durch  blauere 
Nuance  und  grössere  Löslichkeit.  Brauchbare,  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade  schön  roth  färbende  Produkte  erhalten  wir  insbesondere  durch  Ein- 
wirkung des  Diazothiotolidins  auf  die  /?•  Naphtylaminmonosulfosäuren  IL  und 
III.  (Patent  Nr.  29  084). 

Die  mit  Naphtolsulfosäuren  entstehenden  Azo Verbindungen  färben  Baum- 
wolle nicht  und  geben  auf  Wolle  im  sauren  Bade  schmutzig  violette  Farben, 
so  dass,  wie  oben  bemerkt,  eine  solche  Verwendung  ausgeschlossen  zu  sein 
scheint. 

Im  Allgemeinen  sind  die  aus  Thiobenzidin,  bezw.  Thiotolidin  und 
Naphtylaminmonosulfosäuren  entstehenden  Farbstoffe  leichter  löslich,  als 
die  aus  Benzidin  und  Tolidin  erhaltenen. 


K.    Farbstoffe    ans    Benzidinsulfonen    und    Benzidin- 

Bulfosäuren. 

P(Uente:  D.  U..P.  27954, 
D.  R..P.  29957, 
D.  ll.W  33088, 
D.  K.-P.  38664, 
D.  R.*P.  43  100. 

Der  Inhalt  der  Patente  Nr.  27  954  und  Nr.  B3  08S  ist  bereils 
IM.  I,  S.  511  und  512  und  Bd.  II,  S.  90  und  100  mitgetheilt  worden. 

Das  Patent  Nr.  29  957  (vergl.  S.  94)  ist  erloschen.     Die   nach 

demselben  dargestellten  Farbstoffe  sind  zum  Fürben  von  Baumwolle 

nioht  geeignet. 

Inhalt  und  Patentansprüche  des  Patentes  Nr.  38664  vergl. 
S.  106. 

Die  Patentbeschreibunpf  desselben  lautet  folpfendermaassen :  Erhitzt 
man  Benzidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  Temperaturen  über  170®  C. 
so  erhält  man  vier  verschiedene  Benzidinsulfosäuren ,  deren  Darstellung  und 
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Trennung  im  Patent  Nr.  27  954  beschrieben  worden  sind.  An  Stelle  der 
rauchenden  Schwefelsaure  kann  man  auch  die  Pyi'oschwefelsäure ,  das 
Schwefelsäureanhydrid  oder  das  Monochlorhydrin  oder  Gemenge  dieser  Stoffe 
mit  66procentiger  Schwefelsäure  benutzen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  beim  Erhitzen  von  Benzidin  oder  einem 
seiner  Salze  mit  Schwefelsäure  auf  ca.  170®  C.  ausser  den  im  Patent  Nr.  27  954 
beschriebenen  Sulfosäuren  noch  eine  fünfte  Sulfosäure,  die  Benzidinmono- 
sulfosäurC)  entsteht,  die  sich  in  Alkalien  leicht  löst  und  von  den  höher  sul- 
firten  Benzidinsulfosäuren  sich  sehr  wesentlich  dadurch  unterscheidet,  daßs 
sie  sich  in  starken  mineralischen  Säuren  unter  Bildung  von  Salzen  auflöst, 
welche  beim  Behandeln  mit  Wasser  wieder  zersetzt  werden,  dass  ihreXetrazo- 
verbindung  im  Gegensatz  zu  derjenigen  der  Benzidindisulfosäure  in  Wasser 
leicht  löslich  ist,  und  dass  sie  aus  ihren  Salzen  durch  Essigsäure  abgeschie- 
den wird.  Die  Menge  ist  bedingt  durch  die  Stärke  der  Säure,  Höhe  der 
Temperatur  und  Dauer  der  Einwirkung. 

Wendet  man  an  Stelle  von  rauchender  Schwefelsäure  monohydratische 
oder  66procentige  Schwefelsäure  an,  so  entsteht  fast  ausschliesslich  diese  Mono- 
sulfosäure.  Als  bestes  Darstell ungs verfahren  empfiehlt  sich  daher  Folgendes: 
Ein  Theil  Benzidin  oder  zweckmässiger  schwefelsaures  Benzidin  wird  in 
zwei  Theile  monohydratische  Schwefelsäure  eingetragen  und  ca.  V/^  Stun- 
den auf  170^0.  erhitzt.  Die  dadurch  erhaltene  Schmelze  giesst  man  in 
Wasser,  filtrirt  die  sich  abscheidende  Sulfosäure  ab,  löst  den  Rückstand  in 
einem  Alkali,  filtrirt  abermals,  um  etwa  unverändertes  Benzidin  zu  entfernen, 
und  scheidet  aus  dem  Filtrat  die  Benzidinmonosulfosäure  mit  einer  Säure  ab. 

Haben  sich  bei  der  Sulfirung  die  Tri-  oder  Tetrasulfosäuren  gebildet, 
welche  durch  zu  lange  Einwirkung  der  Schwefelsäure  entstehen,  so  scheidet 
man  aus  der  alkalischen  Lösung  des  Sulfosäuregemenges  die  Monosulfosäure 
mit  Essigsäure  ab. 

Man  erhält  die  Benzidinmonosulfosäure  als  einen  weissen,  kleinkrystalli- 
nischen  Niederschlag,  der  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  äusserst  schwer 
löslich  und  in  Alkohol  und  Aether  so  gut  wie  unlöslich  ist,  sich  aber  in 
Alkalien  leicht  auflöst.  Ihre  in  Wasser  leicht  lösliche  Tetrazoverbindung 
bildet  mit  Phenolen,  Amiden,  deren  Sulfosäuren,  Earbonsäuren  und  Sub- 
stitutionsprodukteu  eine  grosse  Zahl  neuer  Azofarbstoffe ,  welche  in  Löslich- 
keit und  Farbennüance  zwischen  den  entsprechenden  Farbstoffen  desTetrazo- 
diphenyls  und  der  Tetrazodiphenyldisulfosäure  liegen.  Während  der  Farb- 
stoff aus  Tetrazodiphenyl  und  Betanaphtylaminmonosulfosäure  in  Wasser 
unlöslich,  der  entsprechende  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyldisulfosäure  aber 
so  leicht  löslich  ist,  dass  er  zur  BaumwoUfarberei  nicht  mehr  geeignet  er- 
scheint, löst  sich  der  entsprechende  Farbkörper  der  Monosulfosäure  in 
Wasser  leicht  auf  -und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
prachtvoll  bläulichroth.  Im  Allgemeinen  sind  die  Farbstoffe  dieser  Sulfo- 
säure, soweit  sie  durch  Kombination  mit  Amiden  hergestellt  sind,  blauer, 
soweit  sie  mit  Phenolen  erhalten  sind,  gelber  als  diejenigen  des  Tetrazo- 
diphenyls,  aber  nicht  so  blau,  bezw.  gelb  als  diejenigen  der  Disulfosäure. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenylraonosulfosäure  auf  Anilin,  Tolui- 
din,  Xylidin,  Kumidin  oder  deren  Mono-  und  -Disulfosäuren  erhält  man  gelbe, 
auf  Phenol,  Resorcin,  «-  und  /3-Naphtol  oder  deren  Mono-  und  -Disulfosäuren, 
Bow^ie  auf  deren  Karbonsäuren  rothe  bis  violette,  auf  «-  und  /9-Naphtylamin 
und  deren  Mono-  und  -Disulfosäuren  sehr  schöne  blaurothe,  auf  die  mono- 
oder  dialkylirten  Verbindungen  der  Amide  oder  Phenole  aber  prachtvoll 
intensiv  gelbrothe  bis  blaurothe  Farbstoffe. 
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Die  DarstelluBg  dieser  Farbstofife  erfolg  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
Tetrazodipbenylmonosulfosäure  auf  2  Mol.  Phenol  oder  Phenol sulfosäurei 
Amid  oder  Amidsulfosäure.  Doch  lässt  sich  die  Zahl  der  hierdurch  ermög- 
lichten Kombinationen  noch  bedeutend  vermehren  durch  Zusammenbringen  von 
1  Mol.  Tetrazodipbenylmonosulfosäure  mit  1  Mol.  Phenol  u.  s.  w.  in  organisch 
saurer  Lösung  und  Einwirkung  des  hierdurch  gebildeten  Zwischenprodukts 
auf  1  Mol.  eines  anderen  Phenols,  Amids  oder  deren  Sulfosäuren,  Karbon- 
sauren  und  äubstitutionsprodukte. 

Als  Beispiele  der  Farbstofifbildung  mögen  folgende  dienen: 

I.  10  kg  Benzidinmonosulfosäure  werden  in  20  kg  Wasser  suspendirt, 
mit  12  kg  Salzsäure  von  21<)B.  versetzt  und  darauf  mit  einer  Lösung  von 
5,5  kg  Katriumnitrit  in  der  doppelten  Menge  Wasser  diazotirt  Die  so  er- 
haltene gelbrothe  Lösung  der  Tetrazoverbindung  lässt  man  darauf  langsam 
zu  20  kg  in  W^asser  suspendirter  /?-Naphtylamin-/}-monosulfo8äure  (erhalten 
durch  Sulfiren  von  ^  -  Naphtylamin  nach  der  Neville-Winth  er 'sehen 
Methode)  einlaufen  und  setzt  so  viel  essigsaures  Natron  (ca.  40  kg)  hinzu, 
bis  der  entsprechende  braune  Niederschlag  auf  dem  Papier  keinen  Ansiauf 
mehr  zeigt.  Nach  ca.  246tündigem  Stehen  wird  der  jetzt  roth  gefärbte 
Niederschlag  abfiltrirt,  durch  Soda  oder  Natron  in  sein  Natronsalz  verwandelt 
und  darauf  getrocknet.  Man  erhält  so  ein  schönes ,  rothes  Pulver ,  das  sich 
in  Wasser  sehr  leicht  mit  prachtvoll  blutrother  Farbe  löst  und  rohe  Baum- 
wolle im  alkalischen,  kochenden  Bade  sehr  schön  roth,  wie  Alizarin ,  färbt 
und  wenig  empfindlich  gegen  Säure  ist. 

IL  Einen  besser  ziehenden  rothen  Farbstoff,  der  noch  blauer  als  der 
unter  L  beschriebene  Farbstoff  ist,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
der  nach  I.  gebildeten  Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  ^-Naphtylamin  und 
darauf  auf  1  Mol.  /?-Naphtylaminsulfosäure.  Die  Tetrazoverbindung  von 
10  kg  Benzidinmonosulfosäure  lässt  man  langsam  in  eine  wässerige  Lösung 
von  6,5kg  salzsaurem  /9-Naphtylamin  und  15  kg  essigsaurem  Natron  ein- 
laufen und  giebt  nach  kurzem  Stehen  eine  wässerige  Lösung  von  10  kg 
/}  -  naphtylaminmonosulfosaurem  Natron  hinzu.  Der  anfanglich  schwarze 
Niederschlag  färbt  sich  allmählich  braunroth  und  wird  durch  Hinzufügung 
von  Natronlauge  prachtvoll  blauroth  gefärbt.    Man  filtrirt  ab  und  trocknet. 

D.  R.-P.  Nr.  43100  vom  19.  Oktober  1886  ab.  —  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  aus  der  Tetrazodiphenylortho- 
disulfosaure. 

Durch  Reduktion  der  m-Nitrobenzolsulfosäure  mit  Zinkstaub  in  alka- 
lischer Lösung  erhält  man  die  m-Hydrazobenzoldisulfosäure,  welche  durch 
Behandeln  mit  Salzsäure  eine  molekulare  Umlagerung  eriUhrt  und  dabei  in 
eine  Disulfosäure  des  Benzidins  verwandelt  wird: 


0.".  IClir         O.H.  ((:jf5^ 

1  liefert  [i] 


(Hydrazobenzo 


SO3H 
NHa 

disulfosäure)    (Benzidin  -  o  -  disulfosäure) 


Schnitz,  Chemie  des  Steinkohleatheera.    II.    S.  Aufl.  21 
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Die  so  erhaltene  Amidosäure  lässt  sich  mit  salpetriger  Säure  in  eine  Tetrazo 
Verbindung  überführen,  welche  sich  mit  Phenolen,  Aminen  oder  deren  Solfo- 
säuren  oder  Karbonsäuren  zu  Azofarbstoffen  kombinirt.  Lässt  man  von  den 
letzteren  Komponenten  nur  1  Mol.  auf  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  ein- 
wirken, so  erhält  man  Zwischenprodukte,  welche  mit  1  Mol.  eines  anderen 
Amins,  Phenols  oder  deren  Sulfosäuren  oder  Karbonsäuren  gemischte  Azo- 
farbstofiPe  liefern.  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen  sich  dadurch  von 
den  isomeren,  aus  der  Benzidindisulfosäure  von  Griess  erhaltenen  aus,  dass 
sie  Wolle  in  saurem  Bade  in  klaren  Nuancen  färben,  im  alkalischen  Seifen- 
bade von  Baumwolle  jedoch  nicht  aufgenommen  werden.  Dagegen  färben 
die  Farbstoffe  aus  der  Griess'schen  Säure  Wolle  in  saurem  und  Baum- 
wolle in  alkalischem  Bade  an.  Sie  besitzen  aber  keinen  Werth,  weil  die 
Griess'sche  Säure  schwerer  darstellbar  ist  und  die  daraus  gewonnenen 
Farbstoffe  technisch  unbrauchbar  sind. 


Zur  £r läuter ung  des  Verfahrens  mögen  folgende  Beispiele  angeführt  sein : 

1.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure  und  /J-Naphtol. 
34,4  kg  Benzidindisulfosäure  werden  in  300  kg  Wasser  suependirt,  mit  22  Liter 
Salzsäure  versetzt  und  durch  Einlaufenlasscn  einer  Lösung  von  13,8  kg  Natrium, 
nitrit  in  260  kg  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  umgewandelt.  Letztere 
lässt  man  in  eine  Lösung  von  28,8  kg  Naphtol  in  Natronlauge  einfliessen  und 
fallt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Letzterer  färbt  WoUe  gelbroth.  Der 
entsprechende  Farbstoff  aus   der  Säure  von  Griess  färbt  Wolle  rothviolett. 

2.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure  und  (i-Naphtol- 
sulfosänre.  Ersetzt  man  in  dem  soeben  angeführten  Beispiel  die  angegebene 
Menge  /S- Naphtol  durch  49,2  kg  Natronsalz  derjenigen  «-Naphtolmonosnlfo- 
säure,  welche  man  durch  Kochen  der  n-Diazonaph talin sulfosäure  mit  Wasser, 
erhält,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  Wolle  schön  blauroth  färbt.  Der 
isomere  aus  der  Säure  von  Griess  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  roth- 
violett. 

3.  Farbstoff  ausBenzidindisul fo säure  und  Diphenyla min. 
Ein  Farbstoff,  welcher  Wolle  gelb  färbt,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Tetrazo- 
diphenyldisulfosäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Diphenylamin  reagiren 
lässt.  Man  bedient  sich  zur  Darstellung  der  Tetrazodiphenyldisulfosäure  der- 
selben Methode,  welche  bereits  oben  angegeben  wurde.  Geht  man  wie  in 
Beispiel  1  von  34,4  kg  Benzidindisulfosäure  aus,  so  kommen  33,8  kg  Diphenyl- 
amin zur  Verwendung. 

Der  Farbstoff  aus  der  Griess^schen  Säure  färbt  Wolle  gelbbraun. 

4.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure  und  «-Naphtyl- 
amin.  Zur  Bereitung  dieses  Farbstoffs  löst  man  28,6kg  «-Naphtylamin  in 
verdünnter  Salzsäure  auf  und  lässt  auf  diese  Lösung  die  aus  34,4  kg  Benzidin- 
disulfosäure erhaltene  Tetrazoverbindung  einwirken.  Der  Farbstoff  farl>t 
Wolle  rothbraun.  Der  isomere  Farbstoff  aus  der  Griess'scheri  Säure  färbt 
Wolle  schmutzig  roth. 

5.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure  und  «-Naphtyl- 
amin sulfosäure.  Ersetzt  man  im  Beispiel  4  die  angegebene  Men^e 
«-Naphtylamin   durch  63,4kg  krystallisirtes  naphtylaminsulfosaures  Natron, 
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so  erhält  man  einen  Farbstoffi  welcher  zam  Färben  von  Wolle  dienen  kann. 
Die  damit  erhaltene  Nuance  ist  gelbbraun.  Der  aus  der  Griess 'sehen 
Säure  gewonnene  Farbstoff  färbt  Wolle  schmutzig  roth. 

6.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure,  /3-Naphtylamin 
und  /^-Naphtylaminnfonosulfosäure  (P.  R.  Nr.  22547).  Lässt  man 
die  aus  34,4  kg  Benzidindisulfosäure  bereitete  Tetrazoverbindung  auf  eine 
Lösung  von  14,3kg  j3-Naphtylamin  in  verdünnter  Salzsäure  einwirken,  so 
entsteht  ein  Zwischenprodukt,  welches  bei  der  Kombination  mit  22,3  kg 
/^-Naphtylaminsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  einen  Farbstoff  bildet,  welcher 
W^olle  braungelb  färbt.  Der  entsprechende  Farbstoff  aus  der  Griess'schen 
Säure  förbt  Wolle  schmutzig  roth. 


BeDzidioroth: 


•    P  TT   jSOjj^a  /VTT 

^6"3ivr xr  p     TT     ^^J 


fN=N.C,oH5 


SOsNa 
NHa 


entsteht  nach  dem  Patent  Nr.  27  954  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenylaulfosäure  auf  Naphthionsäure.  Der  von  P.  Griess  1833 
dargestellte  Farbstoff  färbt  Baumwolle  nur  schwach  roth. 

C6H3-N=N.CioH5(NH,)SOsNa 
Rosazurin  BB:     |       >SOj  , 

Cß  H3— N=:N.Cio  H5  (N  IIOSOaNa 

wurde  1885  von  C.  Duisberg  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
diphenylsulfonchlorid  auf  Naphthionsäure  dargestellt. 

Darstellung.  Nach  Patent  Nr.  33  088  verfahrt  man  in  folgen- 
der Weise. 

10  kg  Benzidinsulfon  werden  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
die  erkaltete  Lösung  mit  einer  Lösung  von  5,6  kg  salpetrigsaurem  Natron  in 
12  kg  Wasser  diazotirt.  Die  so  erhaltene  Diazoverbindung  wird  darauf  zu 
18  kg  in  Wasser  saspendirtcr  Naphthionsäure  hinzugegeben  und  so  viel 
essigsaures  Natron  hinzugefügt,  bis  der  Farbstoff  sich  vollkommen  gebildet  hat. 

Man  erhält  so  einen  Farbstoff,  welcher  ungeheizte  Baumwolle  in  kochen- 
dem Seifenbade  blauviolett  färbt. 

L.    Farbstoffe  aus  Benzidinkarbonsäuren. 

D.  R.-P.  41819, 
D.  R.-P.  43524, 
P.  A.  P.  3099, 
P.  A.  P.  3338, 
P.  A.  P.  3201. 

Das  Patent  Nr.  41819  der  Leipziger  Anilinfabrik  Beyer 
und  Kegel,  welches  bereits  S.  118   unter  P.  A.  P.  3052  erwähnt 
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wurde,  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
aus  Tetrazodiphenyldikarbonaäure  (Diaraidodiphensilure),  sowie  deren 
Methyl-  und  Aethyläther. 

Die  Patentbeschreibung  des  vom  5.  Oktober  1886  ah  datirenden  Patentes 
lautet  folgendermaassen : 

Die  Erfindung  bezweckt  die  technische  Verwerthung  des  bisher  unbenutzt 
gebliebenen  Phenanthrens.  Das  Phenanthren  geht  in  Folge  seiner  Constitution 
C5H4 — CH  ' 

J  y       mit  Leichtigkeit  in  Benzidinabkömmlinge  über.    Die  hierbei   in 

CßH^ — CH 
Betracht  kommenden  Körper   sind  die  a-  und  /J- Derivate  der  Metadiamido- 

diphensäure  1  CO 011  ^^^  deren  Aether. 

Die  Trennung  der  «-  und  /J- Derivate  wurde  unterlassen.  Obige  Körper 
lassen  sich  mit  Leichtigkeit  diazotiren  und  darnach  mit  Aminen  und  Phenolen 
in  bekannter  Weise  zu  brauchbaren  Azofarben  vereinigen.  Die  Darstellungs- 
weise der  Metadiamidodiphensäure  ist  bekannt  und  verweise  ich  auf  die  be- 
zügliche Literatur.  (Schultz  und  Anschütz,  Ann.  196,  S.  1  ff.;  Grabe, 
Ann.  167,  S.  144;  Struve,  Her.  10,  75;  Hummel,  Ann.  193,  133;  Schultz, 
Ann.  203,  95.) 

Bisher  wurde  mit  Erfolg  die  von  Schultz,  Ann.  196,  S.  1  ff.  beschriebene 
Methode  angewandt: 


r  H  ^NO 

CßH^-CH  CflH^CO  ^6Ö3<co 

"  "  3.      I  H^ 


2 


CoH,-CH  Ce;H4C0 


2 


(Phenanthren)  (Phenanthrenchinon)  (Dinitrophenanthrenchinon) 

C«H8<^Q^jj  ?«^3<C0ÖH 

("^w^-^^ÖH  ^'     J,„    XOOH' 
^6«8<N02  ^«**3<NH2 

(Dinitrodiphensäure)  (Diamidodiphensäure) 

daas  die  von  Griess,  Ber.  7,  1509  bis  1512  und  Bei  Istein,  II,  p.  1560  be- 
schriebene Methode,  betreffend  die  üeberführung  der  Metanitrobenzoesäure 
in  Metadiamidodiphensäure  im  Sinne  der  Benzidinbildung  aus  Nitrobenzol  zu 
gleichem  Ziele  führt,  ist  selbstverständlich.  Die  auf  diese  oder  andere  Weise 
erhaltene  Metadiamidodiphensäure  kann  nach  bekannten  Methoden  diazotirt 
und  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Azofarben  gekuppelt  werden.  Von  tech- 
nischer Wichtigkeit  erscheinen  folgende  Kuppelungen:  Tetrazodiphenyl- 
dikarbonsäure  und  deren  Methyl-  und  Aethyläther  mit: 

a)  «-  und  /S-Naphtylamin  1  unlösliche  Verbindungen,  die  durch  Sulfiren 

b)  «-  und  ^-Naphtol  J      wasserlöslich  gemacht  werden  können. 

c)  ^-Naphtol-«-mono8ulfo8äure  entsteht  ein  Wolle  röthlichorange  fär- 
bender Farbstoff. 

d)  ^-Naphtol-/5-monosulfosäurp  entsteht  ebenfalls  ein  Orange,  aber  blau- 
stichiger  als  das  vorhergehende. 
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e)  G-Salzdisulfosäure  (-y-disulfosäure)  entBteht  ein  gelbstiuhiges  Schar- 
lach. Während  diese  Farbe  aus  der  freien  Tetrazodikarbonsäure  in  alkalischer 
Lösung  sich  nicht  aussalzen  lässt,  sondern  nar  in  saurer,  fallen  die  Farb- 
stoffe, aus  den  Aethern  erzeugt»  ge^röhnlich  schon  beim  Kuppeln  zum  grössten 
Theile  aus.  Vollkommen  jedoch  durch  geringe  Mengen  Salzwasser.  Diese 
Farbe  dient  somit  zur  Erkennung  und  Charakterisirung  der  freien  Tetrazo- 
dikarbonsäure und  deren  Aether. 

f)  R  -  Salzdisulfosäure  entsteht  ein  blaustichiges  Scharlach. 

g)  Naphthionsäure  entsteht  ein  dem  Eongoroth  ähnlicher  Farbstoff,  nui' 
etwas  gelbstichiger,  der  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färbt. 

h)  /{-Kaphtylaminsulfosäure  entstehen  rothorange 'Farbstoffe,  die  eben- 
falls Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färben. 

i)   a-Naphtol-cc-monosulfosäure  entsteht  ein  karmoisinabnlicher  Farbstoff. 

k)  a-NaphtoI-a-monosulfosäure  und  Naphthionsäure  entsteht  ein,  Wolle 
im  essigsauren  Bade  bordeaux  färbender  Farbstoff,  Baumwolle  dagegen  im 
alkalischen  Bade  violett  färbend. 

1)  Diphenylamin  und  Homologe  entsteht  ein,  Baumwolle  im  alkalischen 
Bade  gelb  färbender  Farbstoff. 

Die  Kuppelungen  mit  Naphtol  und  deren  Sulfosäuren  werden  in  alka- 
lischer Lösung,  die  mit  Naphtylaminsulfosäuren  in  essigsaurer  Lösung  voll- 
zogen. 

Beispiele. 

1.  10  kg  Metadiamidodiphensäure  werden  in  100  kg  Wasser  angerührt 
und  durch  Zusatz  von  4kg  Salzsäure  (33  Proc.)  gelöst;  darauf  lässt  man 
langsam  eine  Lösung  von  2,6kg  Nitrit  unter  Rühren  einlaufen,  wobei  die 
Temperatur  auf  ca.  5^  durch  Eiszusatz  gehalten  wird.  Nach  einigem  Stehen 
lässt  man  die  so  erhaltene  Tetrazodiphenyldikarbonsäure  in  eine  Lösung  von 
14  kg  /J-naphtoldisulfosaurem  Natron  (R-Salz)  in  100  kg  Wasser  und  3  kg 
Ammoniak  (10  Proc.)  einlaufen.  Der  so  gebildete  Farbstoff  wird  nach  einiger 
Zeit  ausgesalzcn  und  eventuell  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  umgelöst. 

2.  10  kg  Diamidodiphensäure  werden  wie  oben  diazotirt  und  in  eine 
Lösung  von  10  kg  naphthionsaurem  Natron  und  2  kg  essigsaurem  Natron  in 
200  kg  Wasser  einlaufen  gelassen.  Nach  24stündigem  Stehen  wird  die  Farb- 
stoffsäure abfiltrirt,  von  neuem  in  Wasser  angerührt,  unter  Zusatz  von 
Ammoniak  gelöst  und  ausgesalzen. 

3.  10  kg  Diamidodiphensäure  werden  in  10  kg  Wasser  unter  Zusatz  von 
4  kg  Salzsäure  gelöst  und  wie  oben  angegeben  mit  der  Maassnahmc,  dass 
von  aussen  gekühlt  wird,  diazotirt.  Nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  die 
Tetrazoverbindung  nahezu  vollkommen  ans.  Dieselbe  wird  abfiltrirt  und  in 
etwas  kaltem  Spiritus  angerührt  und  darnach  in  eine  Lösung  von  6,4  kg 
Diphenylamin  in  der  20fachen  Menge  Spiritus  und  der  Tfachen  Menge  Salz- 
säure langsam  eingetragen.  Die  Reaktion  ist  ziemlich  heftig,  und  muss 
durch  Kühlung  von  aussen  dafür  gesorgt  werden,  dass  die  Temperatur  nicht 
über  10^  steigt.  Nach  zwölfstündigem  Stehen  wird  die  Farbstoffsäure  ab- 
filtrirt und  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  ge- 
löst, eventuell  iiltrirt  und  darnach  ausgesalzeu.  Der  Farbstoff  ist  nur  für 
Baumwolle  zu  verwenden,  kann  aber  durch  Sulfiren  wasserlöslicher  und  für 
Wolle  brauchbar  gemacht  werden. 

4.  Ersetzt  man  die  in  den  vorigen  Beispielen  zur  Anwendung  gekom- 
mene Metadiamidodiphensäure  durch  die  äquivalente  Menge  salzsauren  Methyl- 


326  Neunundzwanzigstes  Kapitel 

oder  Aethyläthers,  so  erhält  man  in  der  Nuance  ähnliche  Farben,  die  eich 
aber  namentlich  durch  ihre  grössere  Schwerlöslichkeit,  Nichtveränderlichkeit 
darch  Essigsäure  und  grössere  Echtheit,  namentlich  auf  Baumwolle,  von 
den  Farben  der  freien  Säure  (Beispiel  1  bis  3)  vortheilhaft  unterscheiden. 

Darstellung  der  Diamidodiphensäureäther.  Um  zu  den 
Aethern  der  Metadiamidodiphensäure  zu  gelangen,  kann  man 

1.  die  Säure  selbst  nach  bekannten  Methoden  ätherificiren ; 

2.  die  gleichen  Körper  werden  erhalten,  wenn  man  den  nach 
Schultz  oder  sonst  einer  bekannten  Methode  (1)  erhaltenen  Di- 
nitrodiphensänreäther  reducirt. 

Ebenso  kann  man  die  Diphensäure  nach  Hummel,  Ann.  193,  133 
ätherificiren.    Der  Aether  wird  nitrirt  und  darnach  wie  oben  sub  2  reducirt. 

Beispiele. 

1.  Fein  geriebene  Metadiamidodiphensäure  oder  «alzsaures  Salz  werden 
in  Methylalkohol  suspendirt  und  trockenes  salzsaures  Gas  eingeleitet.  Kb 
tritt  Lösung  ein  und  Erwärmung.  Nach  der  Sättigung  destillirt  man  den 
grÖBsten  Theil  des  Methylalkohols  ab  und  giesst  die  Masse  in  Wasser.  Nach 
einigem  Stehen  werden  die  in  Salzsäure  unlöslichen  Produkte  abfiltrirt  und 
ausgewaschen.  Dieselben  sind  auch  in  Soda  und  Ammoniak  unlöslich  und 
lassen  sich  nicht  diazotiren.  Wahrscheinlich  sind  es  Produkte ,  welche  nicht 
allein  durch  Aetherificirung  der  COOH-Gruppe,  sondern  durch  weiteren  Ein- 
tritt der  GHg-Gruppe  in  die  NHs-Grnppe  entstanden  sind.  Das  salzsaure  Filtrat 
enthält  die  salzsauren  Salze  der  Metadiamidodiphensäure  und  deren  Methyl- 
äther. Man  verdampft  die  Lösung  beinahe  zur  Trockne  und  versetzt  die 
koncentrirte  Lösung  mit  Ammoniak.  Während  die  Metadiamidodiphensäure 
als  Ammoniaksalz  in  Lösung  bleibt,  fallt  der  Methyläther  in  Form  kleiner 
Oeltröpfchen  aus,  die  sich  nach  einigem  Stehen  zu  einer  dicken  harzigen 
Masse  zusammenballen.  Man  giesst  die  klare  Lösung  ab  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  aus.  Derselbe  ist  leicht  in  Alkohol  und  Salz- 
säure löslich.  Auf  Zusatz  von  Aether  fallt  der  Methyläther  in  Form  einer 
weissen  harzigen  Masse  aus.  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  gefällt,  wobei  sich  das  salzsaure  Salz  kry- 
stallinisch  abscheidet. 

2.  Der  nach  der  Methode  von  Schultz  erhaltene  Aethyläther  der  Di- 
nitrodiphensäure,  der  in  reinem  Zustand  eine  hellgelbe,  aus  Alkohol  in  ziem- 
lich grossen  Krystallen  zu  erhaltene,  bei  158  bis  160^  schmelzende  Masse 
darstellt,  wurde  in  Alkohol  suspendirt  und  bis  zur  Lösung  erwärmt. 
Man  versetzt  darauf  die  Lösung  mit  ca.  y^  des  Volumens  koncentrirten 
Ammoniaks  und  leitet  unter  Erwärmen  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung 
ein.  Die  Masse  hat  sich  durch  gelösten  Schwefel  hellgelb  gefärbt.  Man 
destillirt  jetzt  den  Alkohol  bis  auf  ein  geringes  Volumen  ab  und  filtrirt  von 
dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab.  Nach  dem  Verdampfen  des  Restes  Alkohol 
scheidet  sich  der  Aethyläther  wie  der  Methyläther  als  gelbharzige  Masse 
ab.  Man  verdünnt  jetzt  mit  Wasser,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu  und  er- 
wärmt einige  Zeit.  Wird  jetzt  vom  zusammengeballten  Schwefel  abfiltrirt, 
so  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  Aethyläthers  beim  Erkalten  als  kry- 
stallinische  Masse  ab.  Die  Eigenschafben  des  Aethyl-  gleichen  denen  des 
Methyläthers,  nur  scheint  ersterer  in  seinen  Verbindungen  schwerer  löslich 
als  der  letztere. 
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3.  Die  Aether  der  DinitrodiphenBäure  können  auch  dadarch  erhalten 
werden,  dass  man  die  nach  Hummel,  Ann.  193,  erhaltenen  Aether  der  Di- 
phensäore  nitrirt.  Wird  2.  B.  der  nach  Hammel  erhaltene  Aethylather  mit 
der  vierfachen  Menge  koncentrirter  Salpetersäure  bis  zur  Lösung  erwärmt, 
80  wird  nach  dem  Eingiessen  in  Wasser  und  dem  späteren  Umkrystallisiren 
des  Nitroäthers  dieselbe  Substanz,  nämlich  der  Aethylather  der  Dinitrodiphen- 
Bäure als  hellgelbe,  bei  158  bis  160^  schmelzende  Masse  erhalten,  die  nach 
Beispiel  2  weiter  reducirt  werden  kann. 

Patentansprüche. 

1.  Kombination  der  Tetrazodiphenyldikarbonsäure,  sowie  deren  Methyl- 
und  Aethylather  mit: 

a)  a-  und  /^-Naphtylamin, 

b)  (t-  und  /S-Naphtylaminmonosulfosäuren, 

c)  «-  und  /9-Naphtol, 

d)  rt-  und  /J-Naphtolmonosulfosäuren, 

e)  /9-Naphtoldisulfo8äuren  (R-  und  G-Salz), 

f)  Diphenylamin. 

2.  Löslichmachen  der  unlöslichen  Farbstoffe  durch  Sulfireu» 

P.  A.  P.  3099. 

Diese  bereits  versagte  PatentanmelduDg  von  PauH)  bean- 
spruchte die  Darstellung  von  Metaazobenzoesäureäthcr  aus  Metaazo- 
benzoesaure,  Alkohol  und  Schwefelsaure  und  Ueberführuug  dieses 
Aethers  durch  Zinn  und  Salzsäure  oder  alkoholisches  Schwefel- 
ammonium in  den  Aether  der  Diamidodiphensäure. 

D.  R.  -  P.  43  524. 

Das  der  ßadischen  Anilin-  und  Sodafabrik  paten- 
tirte  Verfahren*)  besteht  in  der  Darstellung  von  rothen,  vio- 
letten und  blauen  Azofarbstoffen ,  welche  in  der  Weise  erhalten 
werden ,      dass     man      die     aus     der     Ortbodiamidodiphensäure  ^) : 


CgHs 


Ci-iHa  <  r  = 


NH2 

C^o'oH'  dargestellte  Tetrazo Verbindung  mit  2  Mol.  a-  oder 

NII3 

/3-Naphtylamin ,  /J-Naphtylarain-y-sulfosäure ,  /5-Naphtylamin-/3-8ulfo- 
säure,  a-Naphtol-a-monosulfosäure  oder  Schäffer's  /3-Naphtolsulfo- 
säure  kombinirt  (vergl.  S.  259). 

Ueber    die    Patentanmeldungen    P.  3201    und   P.  3338,    vergl. 
Patentblatt  1888,  Nr.  8. 


1)  Monit.  1887,    1225.  —  2)  Monit.  1888,  331.  —  3)  Vergl.  Griess,   Ber. 
1874,  7,  1612. 
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M.    Farbstoffe  aus   Aethern  der  Oxybenzidine  (Dianisidinen). 

Patente:    D.  K-P.  38802, 

D.  R..P.  40247  (1.  ZuHjitz  zu  Nr.  38802), 
D.  R.-P.  42006, 

D.  R.-P.  43204  (3.  Zusatz  zu  Nr.  41761), 
P.  A.  r.  3216  (2.  Zusatz  zu  Nr.  38802), 
P.  A.  F.  3274     (3.  Zusatz  zu  Nr.  38802). 

D.  R..P.  Nr.  38802  vom  19.  November  1885.  —  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  neuer  gelber,  rother  und  blauer 
Azofarbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  von  Dianiido- 
diphenoläthern  und  Phenolen  oder  Aminen. 

Darob  Ueberführung  von  DiauiBidinen ,  worunter  wir  die  Aether  der 
Diamidodiphenole  und  der  Diamidodikresole  verstehen,  in  ihre  Tetrazoverbin- 
dungen und  £inwirkang  derselben  auf  Phenole,  Naphtole,  Amido,  deren 
Sulfosäuren,  Earbonsäuren  und  sonstige  Substitution sprodukte  erhält  man 
eine  grosse  Zahl  neuer  gelber,  rother  und  blauer  Azofai'bstofTe  von  sehr 
blauem,  bezw.  grünem  Ton,  welche  wie  die  Benzidin-  und  Tolidiufarbstoffe 
ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  förben. 

Bis  jetzt  ist  nur  ein  Dianisidin,  das  Diamidodiphenetol ,  bekannt,  näm- 
lich von  Mo  hl  au  im  Journal  für  praktische  Chemie  (2),  19,  381,  und  von 
Beils tein  im  Handbuch  der  organischen  Chemie  (1883),    1364  beschrieben. 

Dieser  Diamidodipbenoldiäthyläther  wurde  durch  Umlagerung  von 
Orthohydrazophenetol  erhalten.  Er  stellt,  aus  verdünntem  Alkohol  krystalli- 
sirt,  kleine,  weisse  Blättchen  dar,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  in 
Säure  aber  unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  als  leicht  löslich  erweisen. 

I.  Unterwirft  man  die  Methyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amyläther  des 
Nitrophenols  der  alkalischen  Reduktion  und  behandelt  die  dadurch  gebildeten 
Hydrazoverbindungen  in  derselben  Weise  wie  Möhlau,  so  erhält  man  die 
entsprechenden  Methyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amyläther  des  Diamidodiphe- 
nois.  Dieselben  ki^ystallisiren,  wie  das  Diamidodiphenetol,  in  kleinen  weissen 
Blättchen,  unterscheiden  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt,  gleichen  aber 
äusserlich  und  in  vielen  Eigenschaften  dem  beschriebenen  Körper.  Je 
kohlenstoffreicher  jedoch  der  zur  Anwendung  gelangte  Nitrophenoläther  ist, 
um  so  schwieriger  vollzieht  sich  die  Umlagerung  der  Uydrazoverbindung  zu 
einem  Dianisidin.  Am  besten  geeignet  zur  Darstellung  ist  daher  der  Nitro- 
phenolmethyläther  (Nitroanisol) ,  welcher  fast  quantitativ  das  Dianisidin  im 
engeren  Sinne,  den  Diamidodiphenoldimethyläther,  bildet. 

Andere  Folgen  der  Verwendung  der  kohlenstoffreichen  Nitrophenol- 
äther sind  weiter  unten,  III.  b)  und  c),  bei  der  Farbstoffdarstellung  angegeben. 

II.  Werden  nun  die  so  gebildeten  Dianisidine  in  bekannter  Weise 
diazotirt,  so  erhält  man  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Tetrazoverbindungen 
(Tetrazodiphenoläther) ,  welche  durch  Einwirkung  auf  Phenole  und  Dioxy- 
phenole  gelb-  bis  blaurothe,  nur  in  freiem  Alkali  lösliche,  auf  Phenolkarbon- 
säuren   gelbe,    auf  Alpha-   und   Betanaphtol   und    deren   Sulfosäuren,    auf 
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Naphtolkarbonsäaren  and  deren  Sulfosäaren  violette  bis  blaue ,  auf  Alpha- 
und  Betanaphtylamin  und  deren  Sulfosäuren  sehr  schöne  gelbroihe  bis  tief 
blaorothe  Farbstoffe  liefern. 

An  Stelle  der  Phenole,  Amide  und  deren  Sulfo-  und  Karbonsäuren  er- 
geben die  anderen  Substitutionsprodukte  ähnliche  Resultate. 

Man  stellt  diese  Farbstoffe  am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man  bei 
der  Kombination  mit  Phenolen,  Naphtolen  und  deren  Sulfo-  und  Karbon- 
sauren  die  Produkte  in  alkalischer,  bei  der  Kombination  mit  Amiden,  Alpha- 
and  Betanaphtylamin  und  deren  Sulfosäuren  aber  die  Produkte  in  organisch 
saurer  Lösung  zusammenbringt.  Doch  lässt  sich  auch  in  umgekehrter  Weise 
eine  Farbstoffbildung  erreichen. 

III.  Als  Beispiele  für  die  Farbstoff bildung  mögen  folgende  dienen: 

a)  Einen  röthlichgelben ,  ausserordentlich  luft-  und  lichtechten  Farb- 
stoff, der  in  seinen  Figenschaften  dem  entsprechenden  Benzidinfarbstoff,  der 
im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysamin  bekannt  ist,  ähnlich  ist,  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläther  auf  Oxybenzoesäuren. 

Eine  das  Salz  eines  der  genannten  Diamidodiphenolätber  euthaltende 
wässerige  Lösung  von  bestimmtem  Gehalt  (man  bestimmt  durch  Titration  mit 
Natriumnitrit  den  Gehalt)  wird  unter  Anwendung  von  überschüssiger  Salz- 
säure und  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  in  der  Kälte  diazotirt.  Die 
so  gebildete,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tetrazoverbindung  lässt  man  darauf 
langsam  unter  gutem  Rühren  in  eine  kalte,  bis  zum  Schluss  durch  Natron 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  Salicylsäure  oder  eine  der  beiden  anderen 
Oxybenzoesäuren  einlaufen.  Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der  Diamido- 
diphenolätber lösung  10kg  Natriumnitrit  verbraucht,  so  sind  hierzu  20  kg 
Salicylsäure  oder  eine  der  beiden  anderen  Oxybenzoesäuren  erforderlich. 

Nach  kurzem  Stehen  scheidet  sich  der  Farbstoff  als  ein  röthlichgelber 
Niederschls^  ab,  der  abfiltrirt  und  entweder  als  solcher  pastenförmig  oder 
getrocknet  als  Pulver  zum  Färben  verwendet  werden  kann. 

b)  Einen  werth vollen,  säure-,  luft-  und  lichtechten  blauen  Farbstoff, 
der  bedeutend  grüner  als  das  entsprechende  aus  Tolidin  erhaltene  und  im 
Handel  unter  dem  Namen  „Azoblau*'  bekannte  Produkt  ist,  erhält  man  durch 
Kinwirkung  von  Tetrazodiphenoläther  auf  Alphanaphtolalphamonosulfosäure, 
gleichviel  ob  diese  erzeugt  ist  durch  Sulfiren  von  Alphanaphtol  oder  durch 
Zersetzen  von  Alphadiazonaphtalinsulfosäure  oder  in  anderer  Weise.  Je 
kohlenstoffreicher  das  zur  Anwendung  gelangte  Dianisidin  ist,  um  so  röther 
färbt  der  Farbstoff.  Hiervon  abgesehen,  sind  alle  genannten  Dianisidiue 
von  uns  für  diesen  Zweck  angewendet.  Am  schönsten  erhält  man  den  Farb- 
stoff aus  Diamidodiphenoldimethyläthcr  in  folgender  Weise : 

Die  wie  bei  a)  dargestellte  Tetrazoverbindung  des  Diauisidins  lässt  man 
langsam  in  eine  kalte,  bis  zum  Schluss  durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung 
von  alphanaphtolmonosulfosaurem  Natron  einlaufen. 

Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der  Diamidodiphenolätherlösung  10  kg 
Natriumnitrit  verbraucht ,  so  sind  hierzu  36  kg  alphanaphtolmonosulfosaurcs 
Natron  erforderlich.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich  der  Farbstoff 
als  ein  tiefblauer  Niederschlag  ab ,  dessen  Fällung  durch  Kochsalz  vollendet 
wird.    Darauf  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  trocknet  ihn. 

Man  erhält  so  ein  dunkelblaues,  schwach  bronzegläuzendes  Pulver,  das 
sich  in  Natronlauge  mit  rother,  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  tief 
indigoblauer  Farbe  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade 
schön  wasch-  und  luftecht  blau  färbt. 
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Wendet  man  an  Stelle  von  Alphanaphtolsulfosäuren  die  Betanaphtol- 
mono-  oder  -disulfosäaren  an,  bo  erhält  mau  mehr  rothblaue  Farbstofife,  von 
denen  diejeuigen  der  Betanaphtoldisulfosäuren  mehr  fürWoU-  als  für  Baum- 
woUfarberei  geeignet  sind. 

Mit  der  von  Schaff  er  beschriebenen  Betanaphtolbetamonosulfosäurc 
bildet  sich  unter  Verwendung  von  Tetrazodiphenoldimethyläther  ein  in  Wasser 
unlöslicher,  tiefblauer,  zur  Erkennung  von  Dianisidinen  sehr  charakteristi- 
scher Niederschlag. 

c)  Zur  Darstellung  eines  sehr  schönen  blaurothen  Farbstoffes  wird  die 
auf  obige  Weise  erhaltene  Tetrazoverbindung  eines  der  genannten  Diamido- 
diphenoläther  zu  einem  Ueberschuss  von  in  Wasser  fein  suspendirter  Beta- 
naphtylaminbetamonosulfosäure  (gebildet  z.  B.  durch  Sulfiren  von  Betanaphtyl- 
amin  nach  dem  Ne  ville- Win  th  er 'sehen  Verfahren)  einlaufen  gelassen.  Zu 
10  kg  verbrauchtem  Natriumnitrit  sind  37  kg  Betanaphtylaminsulfosäure  er- 
forderlich. Darauf  setzt  man  so  viel  eines  organisch  sauren  Salzes,  am 
besten  essigsaures  Natron ,  hinzu ,  bis  alle  Salzsäure  gebunden  ist  und  die 
Lösung  stark  nach  Essigsäure  riecht,  lässt  so  lange  stebcu,  bis  der  anfäng- 
lich dunkelbraune  Niederschlag  rothbraun  geworden  ist,  neutralisirt  mit 
Alkali,  filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag  ab  und  trocknet  ihn  vorsichtig. 
Derselbe  pflegt  meist  beim  Trocknen  zu  schmelzen.  Man  erhält  so  ein  roth- 
braunes Pulver,  das  sich  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löst,  durch  Alkalien 
nicht  verändert,  durch  konccntrirte  Säure  aber  blau  gefärbt  wird  und  das 
rohe  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  prachtvoll  bläulichroth ,  wie  Safranin, 
aber  klarer  färbt. 

Je  kohlen  Stoff  reicher  der  zur  Anwendnug  gelaugte  Aether  ist,  um  so 
gelber  färbt  dieser  Farbstoff.  Es  siud  aber  alle  genannten  Dianisidine  ver- 
wendbar. An  Stelle  von  Betanaphtylaminsulfosäure  kann  man  unter  den- 
selben Bedingungen  die  Alphanaphtylaminsulfosäurcn  verwenden.  Man  er- 
hält dann  Farbstoffe,  welche  Baumwolle  ebenfalls  schön  blauroth  färben, 
aber  bedeutend  säureempfindlicher  als  das  oben  beschriebene  Produkt  siud. 

Die  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläthern  auf  Alpha-  und  Beta- 
naphtol,  Alpha-  und  Betanaphtylamin ,  Alpha-  und  Betaoxynaphtoesäuren  er- 
halteneu, in  Wasser  unlöslichen  Farbstoffe  lassen  sich  durch  Behandeln  mit 
raucheuder  Schwefelsäure  in  der  Kälte  sulfiren  und  dadurch  wasserlöslich 
machen.  Es  genügt,  einen  Theil  des  trockeuen  Farbstoffes  in  3  bis  4  Theile 
rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydrid  unter  Abkühlung  einzu- 
rühren und  einige  Zeit  in  der  Kälte  in  einem  geschlossenen  Gefass  stehen 
zu  lassen. 

Ist  die  Sulfurirung  vollendet,  so  gewinnt  man  den  Farbstoff  in  be- 
kannter Weise. 

d)  Statt  die  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläther  auf  Alpha- 
uud  Betaoxynaphtoesäuren  gebildeten,  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoffe  durch 
Behandeln  mit  rauchender  Säure  wasserlöslich  zu  machen,  kann  man  auch 
so  verfahren,  dass  man  die  Oxynaphtoesäuren  zuvor  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  2  bis  5  Theilen  Schwefelsäure  bis  zu  150^  C.  sulfirt  und  auf  die 
so  gebildeten  Sulfirungsprodukte  jene  Tetrazoverbindungen  der  Dianisidine 
wie  auf  Naphtolsulfosäure  einwirken  lässt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  aus 
der  sulfiiteu  Alphaoxynaphtoesäure  violette,  aus  der  sulfirten  Betaoxynaphtoc- 
säure  schöne  grünblaue  Farbstoffe,  die  ebenfalls  ungeheizte  Baumwolle  in 
alkalischem  Bade  färben. 

Die  Patentansprüche  vergl.  S.  109. 
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D.R.-P.  Nr.  40247  vom  9.  Februar  1886.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  neuer  gelber,  rother  und  blauer 
Azofarbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  von  Di- 
amidodiphenoläthern  und  Phenolen  oder  Aminen.  1.  Zu- 
satz zum  Patent  Nr.  38802. 

Wie  im  Hauptpatent  beschrieben  worden  ist,  erhält  man  eine  grosse 
Zahl  neuer  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenoläthern .  auf 
Phenole,  Naphtole,  Amide,  deren  Sulfosäuren  und  Karbonsäuren,  wobei  man 
stets  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  auf  2  Mol.  oder  auf  überschüssige  Phe- 
nole etc.  einwirken  lässt. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  sich  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
Tetrazodiphenoläther  auf  1  Mol.  eines  Phenols  oder  einer  Phenolsulfosäure, 
eines  Amids  oder  einer  Amidosulfosäure  Körper  bilden,  welche  an  sich  noch 
keine  färbenden  Eigenschaften  besitzen,  bei  der  weiteren  Einwirkung  auf 
Phenole,  Amide,  deren  Sulfosäuren  und  Karbonsäuren  aber  Farbstoffe  zu 
bilden  vermögen. 

Lässt  man  so  nach  einander  zweimal  dasselbe  Phenol  oder  dieselbe 
Phenolsulfosäure,  dasselbe  Amid  oder  dieselbe  Amidosulfosäure  auf  das 
diazotirte  „Dianisidin''  einwirken,  so  erhält  man  jene  im  Hauptpatent  be-' 
echriebenen  Farbstoffe;  wendet  man  aber  bei  der  zweiten  Einwirkung  ein 
anderes  Phenol,  Amid  etc.  an,  so  entstehen  neue  Farbstoffe,  welche  wie  die 
im  Hauptpatent  beschriebenen  Farbstoffe  die  Eigenschaft  zeigen,  ungeheizte 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  zu  färben. 

Die  Zahl  der  hierdurch  ermöglichten  Kombinationen  ist  natürlich  eine 
sehr  grosse;  diese  sind  alle  insofern  von  grossem  Werthe,  als  sich  dadurch 
Farbstoffe  ergeben,  welche,  wie  die  im  Hauptpatent  beschriebenen  Produkte, 
angebeizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färben  und  den  mannigfaltigsten 
Nüancenwechsel  (yon  Gelb  durch  Orange  zu  Roth,  durch  Braun  zu  Violett 
und  Blau)  zeigen. 

Es  würde  eine  unnöthige  Wiederholung  sein,  wollten  wir  die  Herstel- 
lung aller  als  technisch  wichtig  erkannten  Farbstoffe  hier  einzeln  beschreiben, 
and  wir  beschränken  uns  daher  darauf,  die  typischen  Reaktionen  an  Bei- 
spielen zu  erläutern  und  zum  Schluss  diejenigen  Substanzen  aufzuzählen, 
welche  ähnliche  Resultate  ergeben. 

I.  Farbstoff  aus  Dianisidin,  ce-Naphtylaminsulfosäure 
und  cr-Naphtylamin.  Den  Diamidodiphenoläther  fühi*t  man  in  der  im 
Hauptpatent  beschriebenen' Weise  in  seine  Tetrazoverbindung  über  und  lässt 
diese  dann  langsam  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Natron  laufen,  welche 
die  für  1  Mol.  genau  berechnete  Menge  von  a-Naphtylaminsulfosäure  enthält. 
Hat  man  z.  B.  zum  Diazotiren  der  Dianisidinlösung  10  kg  Natriumuitrit  ver- 
braucht, so  sind  16  kg  Naphthionsäure  und  32  kg  essigsaures  Natron  erforder- 
lich. Nach  kurzem  Stehen  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  jenes 
oben  erwähnte  Zwischenprodukt  darstellt.  Fügt  man  nun  zu  dieser  ersten 
Verbindung  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  « -  Naphtylamin  hinzu, 
lässt  dann  unter  häufigem  Umrühren  ca.  24  Stunden  stehen  und  neutralisirt 
mit  einem  Alkali,  so  erhält  man  einen  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in 
heissem  Wasser  schwer  löslichen  Farbstoff,  der  Baumwolle  tief  bläulichroth 
färbt.   An  Stelle  von  a-Naphtylaroinsulfosäure  lässt  sich  mit  demselben  Effekt 
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/)-Naphty]ammsulfoBäure,  an  Stelle  von  «-Naphtylamin,  /9-Naphtylamm  oder 
/?-  Naphtylaminsulfosäure  verwenden. 

IL  Farbstoff  aus  Dianisidin,  a-Naphtol  and  n-Naphtol- 
aal fo säure.  Einen  grünblauen,  gut  ziehenden  Farbstoff  erhält  man  durch 
Einwirkung  des  durch  Kombination  von  Tetrazodiphenolätherlösung  auf  die 
für  1  Mol.  berechnete  Menge  cc-Naphtoi  in  essigsaurer  Lösung  gebildeten 
Zwischenproduktes  auf  Naphtolsulfosäure. 

Auf  10  kg  verbrauchtes  Natriumnitrit  sind  10  kg  <t-Naphtol,  20  kg  essig- 
saures Natron  und  - 18  kg  a-naphtolmonosulfosaures  Natron  erforderlich. 
Statt  n-Naphtol  lässt  sich  mit  geringem  Wechsel  der  Löslichkeit  und  Nuance 
ß '  Naphtol  oder  ß  -  Naphtolsulfosäure ,  statt  u  -  Naphtolsulfosäure  aber  auch 
/3- Naphtolsulfosäure  verwenden. 

III.  Farbstoffe  aus  Dianisidin,  Sul fa nilsäure  und  Salicyl- 
säure.  Röthlichgelbe  Farbstoffe,  die  in  ihren  Eigenschaften  denen  ähnlich 
sind,  welche  man  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Ditknisidin  auf  2  Mol.  Salicyl- 
säure  erhält,  lassen  sich  durch  successive  Einwirkung  von  Sulfanilsäure  und 
Salicylsäuref  auf  die  Tetrazodiphenoläther  erhalten ,  wobei  man  die  Sulfanil- 
säure in  organisch  saurer,  z.  B.  essigsaurer  Lösung,  die  Salicyisäure  in  alka- 
lischer Lösung  anwendet. 

Hat  man  zum  Diazotiren  -10  kg  Natriumnitrit  verbraucht,  so  sind  dazu 
12,4  kg  Sulfanilsäure  und  10  kg  Salicyisäure  erforderlich.  Doch  kann  man 
auch  in  umgekehrter  Weise  verfahren  und  zuerst  Salicyisäure  und  dann 
Sulfanilsäure  zur  Einwirkung  gelangen  lassen.  Auch  hier  bewirkt  ein  Er- 
satz der  Salicyisäure  durch  andere  Oxybenzoesäuren,  der  Sulfanilsäure  durch 
die  entsprechenden  homologen  Substanzen,  wie  Toluidinsulfosäure  oder  Xyli- 
dinsulfosäure  etc.  nur  geringe  Aenderung. 

IV.  Farbstoff  aus  Dianisidin,  /J-Naphtylaminsulfo säure 
und  «-Naphtolsulfosäure.  Ersetzt  man  unter  denselben  Bedingungen 
die  im  Beispiel  1  angeführte  «-Naphtylaminsulfosäure  durch  /S-Naphtylamin- 
sulfosäure  und  lässt  das  so  gebildete  neue  Zwischenprodukt  auf  eine  durch 
Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  «-Naphtolsulfosäure 
einwirken,  so  erhält  man  einen  neuen  röthlichblaueu  Farbstoff. 

Ersetzt  man  die  «-Naphtolsulfosäure  durch  «-  oder  /3-Naphtol  oder  eine 
der  bekannten  /9  -  Naphtolsulfosäuren ,  so  wird  dadurch  die  Löslichkeit  und 
die  Nuance  des  Farbstoffes  geändert. 

Nachdem  durch  diese  Beispiele  die  Mannigfaltigkeit  der  hierdurch  er- 
möglichten Rcactionen  erwiesen  ist,  geben  wir  eine  Zusammenstellung  der 
zur  Anwendung  fähigen  Körper. 

1.  Phenole:  Phenol,  Kresol,  Resorcin,  «-  und  /?-Naphtol  und  dieAether 
dieser  Verbindungen. 

2.  Phenolsulfosäuren :  Phenol-  und  Kresolsulfosäuren,  «•  und  /9-Naphtol- 
mono-  und  -Disulfosäuren. 

3.  Phenolkarbonsäuren:  Oxybenzoesäuren  (Salicyisäure),  Rcsorcylsäuren 
und  «-  und  /?-Oxynaphtoesäure. 

4.  Amide:  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Kumidiu,  «-  und  jJ-Naphtylamin 
und  die  Mono-  und  Dialkylderivate  dieser  Körper. 

5.  Amidsulfosäuren :  Anilin-,  Toluidin-,  Xylidin-,  Kumidin-,  «-  und 
/9-Naphtylaminmono-  und  -Disulfosäuren. 

6.  Amidokarbon säuren :    Amidobenzoesäuren. 
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D.  R.-P.  Nr.  42006  vom  21.  Mai  1887  ab.  —  Job.  Rud. 
Geigy  in  Basel.  —  Verfabren  zur  HerBtellung  von  unsym- 
metriscb  snbstituirten  Diamidodipheny IbaRen. 

Zu  diesem  Behufe  werden  21,2  kg  Anilin  *  azo  -  p  -  kresol  in  ca.  6  Theilen 

Alkohol  gelöst,  mit  4  kg  Aetznatron  versetzt  und  dann  mit  5  kg  Chlormethyl 

einige  Standen  erhitzt.  Hierauf  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand 

in  Salzsäure  gelöst  und  mit  20  kg  Zinnsalz  versetzt.    Es  scheidet  sich  sofort 

das  Zinndoppelsalz  der  neuen  unsymmetrisch  substituirten  Diphenylbase  aus, 

aus  dem  die  salzsaure  Base  auf  bekannte  Weise  gewonnen  werden  kann. 

CßH^NH«,  HCl 
I  NH     HCl 

Dieselbe  hat  die  Formel:  X  «  /ncfi         »   ^^^  leicht  löslich,  während 

NcHs" 
das   Sulfat  schwer    löslich    ist.     Die  Base  krystallisirt   in    Nädelchen    und 
schmilzt  bei  S2P. 

Ganz  analog  erhält  man   aus  o-Azotoluol-p-kresol  eine  Base  von  der 


Formel:    |       y^^a   i  ^^^  ^i^^  ^^^S  ^^^  Lösungsmitteln  ausscheidet. 
C6H2>— OCHj 
\CH, 

Lässt  man  nach  obigem  Beispiel  auf  Azobenzol-p-kresol,  resp.  Azotoluol- 

p-kresol  statt  Chlormethyl  das  Aethylchlorid  oder  Aethylbromid   einwirken 

und  verfahrt  im  Weiteren  nach  Angabe,  so  erhält  man  die  salzsauren  Salze 

zweier  neuen  Basen.    Beide  Basen  krystallisiren  aus  Wasser  in  Nädelchen; 

erstere  schmilzt  bei  108  bis  104<>,  letztere  bei  75^. 

P.  A.  P.  Nr.  3216. 

Das  Verfahren^)  besteht  darin,  dass  die  Teti*azoverbindung  aus 
Dianisidin  mit  der  jS-Naphtol-Ä-sulfosaiiro  QS-Napbtolsiilfosaure  ¥.^) 
kombinirt  wird. 

D.  R.-P.  Nr.  43204  vom  8.  Juni  1887  ab.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  blaurothen  Azofarbstoffen  aus  Diamido- 
diphcnoläthern,  Diamidostilben  und  dessen  Disulfosäure. — 
3.  Zusatz  zu  Patent  Nr.  41  761. 

Das  schon  S.  122  (als  F.  3264)  und  S.  275  erwähnte  Patent 
beschreibt  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
Dianisidinen ,  Diamidostilben  oder  Diamidostilbendisulfosaure  einer- 
seits und  alkylirten  j3  -  Naphtylaminsulfosäuren  andererseits. 

Als  Beispiele  werden  folgende  angeführt: 

1.  Farbstoff  aas  Tetrazodiphenoläther  und  Aethyl-/}-naphtyl- 
amin-(f-monosulfo8äure.     Eine  Diamidodiphenoläther  enthaltende   kalte 


1)  Monit.  1887,  1236,  —  »j  ßer.  (1887)  20,  1426. 
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wässerige  Lösung,  deren  Gehalt  durch  Titration  mit  Natriumnitrit  bestimmt 
worden  ist,  wird  unter  Anwendung  von  überschüssiger  Salzsäure  und  der 
berechneten  Menge  Natriumnitrit  in  der  Kälte  diazotirt.  Die  so  gebildete, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  lässt  man  darauf  langsam  unter  gutem 
Rühren  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethyl-/5-naphtylamin-<f-monosulfo- 
sänre  laufen,  der  so  viel  essigsaures  Natron  zugesetzt  wird,  dass  alle  minera- 
lische Säure  gebunden  ist. 

Zu  10  kg  verbrauchtem  Natriumnitrit  sind  11  kg  Nitrit  entsprechend 
Aethyl-/?-naphtylamin-(f-monosulfosäure  erforderlich.  Man  erhitzt  nun  zum 
Kochen,  neutralisirt  den  6ich  als  braunschwarzes  Pulver  ausscheidenden 
Niederschlag  der  Farbstoifsäure  mit  Alkali,  salzt  aus,  filtrirt  ab,  trocknet 
und  erhält  ein  braunschwarzes  Pulver,  dass  sich  in  Wasser  mit  tiefblau- 
rother  Farbe  löst,  ungeheizte  Baumwolle  sehr  klar  röthlichviolett  färbt  und 
sich  dadurch  sehr  wesentlich  von  dem  entsprechenden  Farbstoff  der  /J-Naphtyl- 
amin  -  (f  -  monosu  Ifosäure  unterscheidet. 

2.  Farbstoff  aus  Tetrazostilben  und  Methyl-jS-naphtylamin- 
/}-monosulfo säure.  Einen  klaren  blaurothen  Farbstoff  der  sich  wenig  von 
dem  unter  Beispiel  II.  (vergl.  S.  297)  des  Hauptpatentes  ausführlich  be- 
schriebenen Farbstoff  unterscheidet,  aber  viel  blauer  als  das  entsprechende 
Produkt  der  nicht  alkylirten  Säure  ist,  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von 
Tetrazostilben  auf  Methyl -/S-naphtylamin-/}-monosulfosäure. 

50  kg  salzsaures  Diamidostilben ,  sei  dasselbe  nun  durch  Reduktion  des 
von  Strakosch  (Ber.  6,  328)  beschriebenen  Paradinitrostilbens  oder  des 
durch  Kochen  von  Paranitrotoluol  mit  Alkali  gebildeten  rothen,  amorphen 
Körpers  erhalten,  werden  in  200  Liter  Wasser  gelöst,  mit  50kg  Salzsäure 
von  20^  B.  versetzt  und  durch  Einfliessenlassen  einer  Lösung  von  25  kg 
Natnumnitrit  in  Tetrazostilben  übergeführt.  Die  so  gebildete  kalte  Lösung 
lässt  man  darauf  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  methyl-/3-naphtylamin- 
/9-monosulfosaurem  Natron  laufen,  welche  durch  Vorversuch  ca.  26kg  Nitrit 
verbraucht,  stumpft  die  freie  mineralische  Säure  durch  Salze  organischer 
Säuren,  z.  B.  durch  essigsaures  Natron  ab  und  erwärmt  zum  Kochen.  JBs 
bildet  sich  dann  der  Farbstoff.  Man  neutralisirt  mit  Alkali,  salzt  aus  und 
trocknet. 

Wendet  mau  an  Stelle  des  Diamidostilbens  dessen  Disulfosäure  an,  so 
erhält  man  einen  ebenfalls  blaurothen,  in  Wasser  jedoch  leichter  löslichen 
Farbstoff. 


P.  A.  F.  Nr.  3274. 

Die  Patentanmeldung  1),  deren  Titel:  Neuerung  im  Verfahren 
zur  Herstellung  eines  blauen  Farbstoffs  ist,  enthält  die  Dar- 
stellung des  auB  Dianisidin  und  derjenigen  a-Naphtol-a-sulfosäure 
gebildeten  Farbstoffs,  welche  durch  vorsichtiges  Vei^schmelzen  der 
tf-Naphtalindisulfosilure  entsteht.  Letztere  bildet  sich  nach  Arm- 
strong bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Naphtalin, 


L)  Monit.  1888,  46. 
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Benzoazurin  G  [B}'],  [A]: 

C6H,(0.CH,)N=N.C,«H:. 


C6lI,(0.CH,)N=N.C,»II, 


u 
a 
a 
u 


so.,  Na 

oii 

011 

SOaNa 


Dieser  von  C.  Dnisberg  zuerst  dargCRtellto  Farbstoff  entstellt 
nach  Patent  Nr.  38802  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiniethoxyl- 
diphenylchlorid  auf  2  Mol.  a-Naphtolsulfosäure  N*W. 

Das  Handelsprodukt  bildet  ein  blauschwarzes  Pulver,  welches 
flieh  in  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe  löst.  Salzsäure  verursacht  in 
der  Lösung  einen  violetten  Niederschlag,  Natronlauge  eine  fuchsin- 
rothe  Lösung.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff 
mit  blauer  Farbe  gelöst;  Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  einen 
blauvioletten  Niederschlag  ab. 


Azoviolett  [By],  [A]: 


C34H2,N5  09S,Na,  = 


>,  TT  fMO.CHs  fv^iT 


on 


wird  nach  Patent  Nr.  40  247  durch  Korabination  von  1  Mol.  salz- 
sanrem  Tetrazodimethoxyldiphenyl  mit  1  Mol.  Naphthionsäure  und 
1  Mol.  a-Naphtolsulfosäure  NW  dargestellt. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  schwarzblaues  Pulver,  welches  in  Wasser 
mit  rothvioletter  Farbe  löslich  ist.  Salzstlure  ruft  in  der  Lösung 
einen  blauen  Niederschlag  hervor.  Natronlauge  färbt  die  Lösung 
fuchsinroth.  Koncentrirte  Schwefelsaure  löst  den  Farbstoff  mit  blauer 
Färbt;  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung  entsteht  ein  blauer 
Niederschlag. 


Kosazurin  (alt)  [By],  [A]: 

c.  _  T'^^MN=N.CioH5(NH3)SOs 


C34H26N40,S2Na   =     I 


Na 


I        jN=N.Cion,(NH,)S03Na' 
^ß^^^lo.CHs 


entsteht  nach  Patent  Nr.  38802  durch  Kombination  der  Tetrazo- 
verbindung  aus  Dianisidin  mit  2  Mol.  /3  -  Naphtylaminsulfosäure  Br. 
Der  nicht  mehr  in  den  Handel  kommende  Farbstoff  bildet  ein 
braunes,  in  Wasser  mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Auf 
Zusatz  von  Salzsaure  zu  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  ein 
violetter  Niederschlag  ab.  Verdünnte  Essigsäure  verändert  die 
Farbe  der  wässerigen  Lösung  nur  wenig.  Auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge zu  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  ein  rother  Niederschlag 
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ab.  Koneentrirte  Schwefelsaure  löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  violetter  Nieder- 
schlag ab.   Der  Farbstoff  förbt  Baumwolle  im  Seifenbade  bläulichroth- 

Heüotrop  [By],  [A]: 

y«H»|SfN-Lc.H.,gHCH, 
C,gHjoN«08S,Na,  =  |  l&0,:Na 

r-c,„'H 

CH 


^  „  |N=N u,' 


SOsNa    " 
NH.CHs 


Der  von  E.  Hassenkamp  und  C.  Duisberg  im  Jahre  1887 
hergestellte  Farbstoff  bildet  ein  braanes,  in  Wasser  mit  fuchsinrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung  ein  violetter  Niederschlag  ab;  Natronlauge 
verändert  die  wässerige  Lösung  kaum.  Koneentrirte  Schwefelsäure 
löst  den  Farbstoff  mit  blauer  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt 
ein  blauvioletter  Niederschlag  aus.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
im  Seifenbade  rothviolett. 


N.    Farbstoffe  aus  Naphtylendiamin. 
D.  R.-P.  Nr.  39954. 

Inhalt  und  Anspioich  des  Patentes  sind  bereits  S.  111  mitge- 
theilt  worden.  Von  den  darin  beschriebenen  Farbstoffen  wird  bisher 
keiner  im  Grossen  dargestellt. 

Die  Patentbeschreibung  lautet: 

Die  bisher  nur  bei  den  Azofarbstoffderivaten  des  Benzidins  und  deiner 
Homologen  beobachtete  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  zu  färben,  findet 
sich  nach  unseren  Untersuchungen  ebenfalls  in  der  Farbstoffgruppe  vor, 
welche  sich  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  Alphanaphtylendiamin  (dem  Reduk- 
tionsprodukt des  Alphadinitronaph talin s  vom  Schmelzpunkt  216^)  ableitet. 

Die  Produkte  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Alphanaphtylen- 
diamin sind  im  Gegensatz  zu  denen  der  Betaverbind ung  (Ber.  der  deutschen 
ehem.  Ges.  VII,  S.  306  bis  319)  bisher  nicht  erforscht  worden.  Verfährt  man 
wie  nachstehend  angegeben,  so  erhält  man  an  Stelle  der  von  de  Aguiar 
beobachteten  blauvioletten  oder  braunschwarzen  Körper  einen  völlig  glatten 
Diazotirungsverlauf.  Die  entstandene  Tetrazoverbindung  wirkt  nach  längerem 
Stehen  auf  je  2  Mol.  der  nachstehenden  Amine  und  Phenole  unter  Bildung 
von  Azofarbstoffen  ein,  die  zum  grossen  Theil  durch  die  Schwerlöslichkeit 
und  Krystallisationsfahigkeit  ihrer  Natronsalze,  sowie  durch  die  Beständigkeit 
der  mit  ihnen  erzielten  Färbungen  gegen  verdünnte  Essigsäure  und  Luft 
ausgezeichnet  sind. 

Im  Nachstehenden  benennen  und  charakterisiren  wir  die  Farbstoff- 
kombinationen,  welche  uns  bisher  praktische  Resultate  geliefert  haben: 
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1.  Naphthionsäure.  Der  FarbstofT  krystallisirt  beim  Erkalten  aus 
verdünnter,  schwach  alkalischer  Lösung  nnd  förbt  in  alkalischem  Bade  roth. 
Die  Färbung  ist  seifenbestandig  und  ändert  sich  an  der  Luft  nicht.  Im 
Gegensatz  hierzu  erhält  man  mittelst  der  Gleve'schen  Alphanaphtylamin- 
salfosäure  gleichfalls  einen  rothen  Farbstoff,  der  jedoch  an  der  Luft  weniger 
beständig  ist. 

2.  Alphanaphtolmonosulfosäure  (der  Naphthionsäure  entspre- 
chend). Der  Farbstoff  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  verdünnter,  schwach 
alkalischer  Lösung,  färbt  in  alkalischem  Bade  violett,  ist  seifen^  und  luft- 
beständig und  ändert  sich  mit  verdünnter  Essigsäure. 

Die  aus  der  Gleve'schen  Alphanaphtylaminsulfosäure  dargestellte  Alpha- 
naphtolmonosulfosäure liefert  gleichfalls  einen  violetten  Farbstoff,  der  sich 
durch  seine  Leichtlöslichkeit  von  dem  obigen  unterscheidet,  im  Uebrigen 
aber  sich  ähnlich  verhält. 

3.  Betanaphtylajniusulfosäure  (der  Schäffer'schen  Betanaphtol- 
sulfosäure  entsprechend).  Schwer  löslicher  Farbstoff,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten auch  aus  sehr  verdünnten,  schwach  alkalischen  Lösungen.  Färbt  in 
alkalischem  Bade  roth.  Die  Färbung  ist  beständig  gegen  Seife  wie  gegen 
Essigsäure,  sie  ändert  sich  an  der  Luft  nicht. 

4.  Betanaphtylaminsulfosäure  (aus  der  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Fraction  der  nach  unserem  Patent  D.  R.-P.  Nr.  20  760  darstellbaren  Natron - 
salze).  Schwer  löslicher,  gut  krystallisirender  Farbstoff,  färbt  in  alkalischem 
Bade  roth.  Die  Färbungen  sind  beständig  gegen  Seife  und  Essigsäure  und 
ändern  sich  auch  an  der  Luft  nicht. 

6.  Betanaphtylaminsulfosäure  (aus  der  in  Alkohol  schwer  lös- 
lichen Fraction  der  nach  unserem  Verfahren  D.  R. -P.  Nr.  20760  darstell- 
baren Natronsalze.    Röthlich  gelber  Farbstoff. 

6.  Betanaphtolalphamonosulfosäure.  Krystallinischer  Farbstoff, 
färbt  in  alkalischem  Bade  violett,  nach  dem  Spülen  blauviolett,  wenig  ver- 
änderlich dufch  Essigsäure. 

7.  Betanaphtolmonosulfosäure  (Schäffer).  Von  dem  Vorstehen- 
den durch  seine  Leichtlöslichkeit  unterschieden,  färbt  roth  violett. 

8.  Salicylsäure.    Leicht  löslicher  gelbe^  Farbstoff. 

Die  specielle Farbstoffdarstellung  erläutern  wir  an  nachstehendem  Beispiel: 

23  kg  salzsaures  Alphanaphtylendiamin  werden  mit  126  kg  Salzsäure 
von  35  Proc,  250  kg  Wasser  und^  250  kg  Eis  fein  vertheilt  und  mit  14  kg 
Natriumnitrit,  das  in  der  dreifachen  Menge  Wasser  gelöst  ist,  diazotirt. 
Durch  Anwendung  der,  wie  ersichtlich,  ausserordentlich  stark  sauren  Lösung 
erzielen  wir  in  diesem  Falle  den  vorstehend  erwähnten  glatten  Diazotirungs- 
verlauf.  Die  entstandene  röthlichgelbe  klare  Lösung  der  Tetrazoverbindung 
wird  sodann  in  eine  Lösung  von  70  kg  naphtylaminsulfosaurem  Natron  und 
200  kg  essigsaurem  Natron  in  3000  kg  Wasser  eingetragen.  Es  erfolgt  so- 
gleich Ausscheidung  eines  rothen  Niederschlages.  Man  rührt  so  lange,  bis 
eine  mit  Soda  alkalisch  gemachte  Probe  beim  Aufwärmen  keine  Stickstoff- 
entwickelung mehr  zeigt  und  beim  Färben  auf  Baumwolle  in  dieser  alka- 
lischen Lösung  ein  reiner  Farbenton  erzielt  wird,  was  erst  nach  mehreren 
Tagen  der  Fall  ist. 

Die  mit  Soda  übersättigte  Masse  wird  hierauf  aufgekocht  und  zur 
Krystallisation  abgekühlt.  Der  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Farbstoff 
wird  in  üblicher  Weise  aufgearbeitet. 

Schultz,  Gberaie  des  Stetnkohlentheers.    n.     2.  Aufl.  22 
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O.    Farbstoffe  aus  Diamidotriphenylmethan. 

P.  A.  L.  4547. 

lieber  diese  Anmeldung  vergl.  Patentblatt  1888,  Nr.  2. 

Trisazofarbstoffe   und   Tetrazofarbstoffe. 

Nach  den  unten  beschriebenen  Methoden  sollen  sich  ausßenzidin 
und  Tolidin  auch  Trisazofarbstoffe,  welche  die  Azognippe  — N=N — 
dreimal  und  Tetrazofarbstoffe,  welche  die  Azogruppe  viermal  ent- 
halten, darstellen  lassen. 


Trisazofarbstoffe. 
P.  A.  P.  3209. 

Das  in  der  Patentanmeldung  von  Paul  (P.  Nr.  3209,  vergl. 
S.  122)  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen  beschriebene  Ver- 
fahren besteht  darin,  dass  man  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  mit  1  Mol. 
Anilin  oder  Kumidin  kombinirt,  die  so  erhaltene  Verbindung  noch- 
mals diazotirt  und  dann  mit  zwei  gleichen  oder  verschiedenen  Mole- 
külen von  Phenolen  oder  Aminen  kombinirt. 

Die  Patentbeschreibung  ^)  giebt  folgende  Beispiele  an : 

Beispiel  1.  10kg  Benzidin  werden  in  150kg  heissem  Wasser  und 
24  kg  Salzsäure  (30  Proc.)  gelöst.  Nach  dem  Filtriren  und  Abkühlen  werden 
noch  24kg  Salzsäure  zugefügt,  wobei  sich  das  salzsaure  Salz  des  Benzidins 
abscheidet.  Man  lässt  eine  Lösung  von  7,5  kg  Nitrit  einfliessen.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  giesst  man  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  7,2  kg 
essigsaurem  Natron  zur  Tetrazoverbindung  und  dieses  Gemisch  in  eine  Lö- 
sung von  7,1  kg  salzsaurem  Anilin  und  6  kg  essigsaurem  Natron  in  ca.  65  kg 
Wasser.  £s  entsteht  sofort  ein  rother  Niederschlag,  der  nach  einstündigem 
Stehen  unter  Zusatz  von  etwas  Salzwasser  filtrirt  werden  kann.  Man  wäscht 
mit  etwas  Salzwasser  nach.  Zur  weiteren  Diazotirung  rührt  man  die  Ver- 
bindung in  150  Liter  Wasser  und  24  Liter  Salzsäure  an  und  fügt  eine  Lösung 
von  3,7  kg  Nitrit  hinzu.  Nach  mehrstündigem  Stehen  giesst  man  die  Tetrazo- 
verbindung in  eine  wässerige  Lösung  von :  a)  87,5  kg  R-Salz  oder  b)  26,3  kg  fr- 
oder  /^-naphtolmonosulfosaurem  Natron,  wobei  die  Mischungen  ammoniakalisch 
zu  halten  sind,  oder  c)  26,3  kg  a-  oder  /9-naphtylaminsulfo&aurem  Natron 
und    d)  36,0  kg  essigsaurem  Natron.    Nach  24  Stunden  wird  der  gebildete 


1)  Monit.  1887,  1336. 
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Farbetofif  abtiltrirt  und  eventuell  unter  Ammoniakzusatz  umgelöst.  Die  Farb- 
stoffe färben  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  und  zwar  sub  c)  roth,  b)  vio- 
lett,   a)  blau. 

Beispiel  2.  Werden  in  dem  Beispiel  1  die  7,1kg  salzsaures  Anilin 
durch  11kg  salzsaures  Eumidin  ersetzt,  so  entstehen  Verbindungen,  die 
sich  bei  gleicher  Behandlung  mit  den  im  Beispiel  1  angeführten  Mengen 
R-Salz,  fc-  und  /9-naphtol-  und  naphtylaminsulfosaurem  Natron  zu  ähnlichen 
Farbstoffen  vereinigen. 

Beispiel  3.  Die  nach  Beispiel  1  und  2  erhaltenen,  dem  Kongoroth  ähn- 
lichen Farbstoffe  vom  Schema: 

C,  H4-N=N-C,  H4-N=N  - « -  C„Hb<|^^''' 

'  -NH. 


<! 


1«  H4— N=N  - « -  Cio  H6<g  Q^^ 

lassen  sich  ebenfalls  diazotiren  und  durch  nachheriges  Kochen  in  den  Farb- 
stoff der  a-Naphtol-cr-monoBulfosäure  umwandeln. 

Die  kalten  rothen  Farbstofilösungen  werden  mit  Salzsäure  übersättigt 
und  während  12  Stunden  mit  so  viel  Nitritlösung  versetzt,  dass  stets  eine 
starke  Reaktion  'von  salpetriger  Säure  vorhanden  ist.  Die  weitere  Verarbei- 
tung geschieht  nach  dem  Patent  Nr.  28820. 

Die  obigen  Angaben  sind  unrichtig.  Arbeitet  man  nach  dem 
in  Beispiel  1  beschriebenen  Verfahren,  so  erhält  man  den  aus  2  Mol. 
Anilin  und  1  Mol.  Tetrazodiphenylchlorid  entstehenden  Diazoamido- 

CeH4.N=N.NH.C6H5 

körper,    |  ,    welcher   durcl»  salpetrige    Säure  in 

CeH4.N=N.NH.C6H5 
Tetrazodiphenyl  und  Diazobenzol  zerlegt  wird.     Bei  der  Einwirkung 
auf  Naphthionsäure  entstellt  dann  Kongo  und  Anilin-azo-naphthionsäure. 


Tetrazofarbstoffe. 

D.  R.-P.  42227, 
D.  R.-P.  43486, 
P.  A.  P.  3339. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  42  227  der  Leipziger 
A nilin fabrik  Beyer  und  Kegel  erhält  man  bei  der  Einwir- 
kung von  überschüssigem  Anilin  und  salzsaurom  Anilin  auf  Tetrazo- 
diphenyl    das    Benzidin-diaazo-anilin    (Diaraidodibenzolazodiphenyl), 

C6H4N=NC6H4NHs 

I 
C6H4N=NCcH4NH8 

dessen  salzsaures  Salz  stahlblaue  Nädelchen  bildet 

Nimmt  man  statt  Anilin  dessen  Homologe:  Toluidin,  Xylidin 
und  Kumidine,  so  erhalt  man  in  gleicher  Weise  die  Homologen  des 
Diamidodibenzolazodiphenyls. 

22* 
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Durch  Anwendung  eines  Gemisches  obiger  Basen,  z.  B,  Anilin 
und  Toluidin  etc.,  erhalt  man  auch  gemischte  Verbindungen.  Diese 
so  erhaltenen  Diamidoazobasen  lassen  sich  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  ihre  Tetrazoverbindungen  überfuhren,  welche 
mitResorcin  in  alkalischer  oder  neutraler  Lösung  kombinirt  Scharlach- 
rothe  Farbstoffe  von  um  so  blauerer  Nuance  geben,  je  höher  der 
Kohlenstoffgehalt  der  Basen  ist. 

Die  entstehenden  Farbstoffe  sind  unlöslich  in  Wasser,  Säuren 
und  kohlensauren  Alkalien,  lösen  sich  aber  in  freiem  Alkali  leicht  auf 
und  färben  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  wasch-  und  seifenecht  roth. 

Statt  Resorcin  kann  auch  Orcin  verwendet  werden.  Wenn  man 
die  aus  der  Kuppelung  von  Tetrazodiphenyl  mit  Anilin,  Toluidin, 
Xylidin  und  Kumidin  erhaltenen  Diamidoazokörper  von  Neuem  diazo- 
tirt  und  zuerst  mit  einem  Molekül  Naphthionsäure  zu  einer  inter- 
mediären Verbindung  kombinirt  und  diese  dann  mit  einem  Molekül 
Resorcin  oder  Orcin  weiter  verbindet,  so  gelangt  man  zu  gemischten 
Verbindungen. 

Beispiel:  Das  aus  28kg  schwefelsaurem  Benzidin  als  Paste  erhaltene 
Diamidodibenzolazodiphenyl  wird  mit  300  Liter  Wasser  und  600  kg  koncen- 
trirter  Salzsäure  unter  Kiskühlung  verrührt  und  allmählich  mit  soviel  gelöstem 
Natriumnitrit  versetzt,  bis  eine  Spur  freier  salpetriger  Saure  nachweisbar  ist. 

Hat  man  zur  völligen  Diazotirung  14  kg  Natriumnitrit  verbraucht,  so 
lässt  man  die  Lösung  der  Tetrazoverbindung  in  eine  kalte  Lösung  von  22  kg 
Resorcin  oder  28  kg  Orcin  in  200  Liter  Wasser  und  25  kg  Soda  einlaufen. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  als  rothbrauner,  feiner  Niederschlag  aas,  welcher 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  direkt  als  Paste  verwendet  oder  umgelöst,  mit 
Kalk  gereinigt  und  behutsam  getrocknet  werden  kann. 

Die  gemischten  Farbstoffe  stellt  man  folgenderweise  dar:  z.  B.  das 
Tetrazodibenzolazodiphenyl,  wie  oben  erhalten,  lässt  man  in  eine  Lösung  von 
31,8  kg  krystallisirtem  Natriumnaphthionat  und  46  kg  Natriumacetat  in  150  Liter 
Wasser  einlaufen;  dann  fügt  man  eine  Lösung  von  11kg  Resorcin  oder 
14kg  Orcin  in  100  Liter  Wasser  zu,  iässt  einen  Tag  stehen,  oder  erwärmt 
einige  Stunden  auf  30  bis  50®  C,  oder  neutralisirt  mit  Soda.  Der  gebildete 
Farbstoff  wird  dann  abfiltrirt,  gewaschen,  und  eventuell  gereinigt  und  ge- 
trocknet. 

Patentansprüche: 

1.    Kombination  der  folgenden  Tetrazoköi*per : 

a)  Tetrazodibenzolazodiphenyl, 

b)  Tetrazoditoluolazodiphenyl, 

c)  Tetrazodixylolazodiphenyl, 

d)  Tetrazodikumolazodiphenyl, 

e)  Tetrazobenzoltoluolazodiphenyl, 

f)  Tetrazobenzolxylolazodipheny], 

g)  Tetrazobenzolkumolazodiphenyl, 
h)  Tetrazotoluolxylolazodiphenyl, 
i)  Tetrazotoluolkumolazodiphcny], 
k)  Tetrazoxylolkumolazodiphenyl 

mit  2  Mol.  Resorcin  und  Orcin. 
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2.    Kombination  der  nutür  Patetitauspruuh  1   genannten  Tetrazoverbin- 
düngen  mit  1  Mol.  Maphthionsäure  und  1  Mol.  Resorcin  oder  Orciu. 

D.  R.-P.  43486. 

Das  Verfahren  ^)  dieses  Patente»  besteht  darin,  das»  das  ßenzi- 
din  des  Patentes  Nr.  42  227  durch  Tolidin  ersetzt  wird. 


Anwendung  der  Farbstoffe  der  Kongogruppe'O- 

Wie  bereits  mehrfach  im  Vorhergehenden  erwähnt  wurde,  be- 
sitzen die  Farbstoife  der  Eongogruppe  gegenüber  den  bisher  be- 
kannten Theerfarbstofien  die  werthvolle  Eigenscbafl,  sich  mit  der 
vegetabilischen,  wie  auch  mit  der  animalischen  Faser  direkt  ohne 
Beize  zu  verbinden.  Aus  diesem  Grunde  werden  sie  auch  häufig 
abs  Substantive  Baumwollfarbstoffe  bezeichnet. 

Diese  Verwandtschaft  zur  Faser  geht  so  weit,«  dass  die  auf- 
gefärbten Farbstoffe  dieser  Gruppe  der  Baumwolle  gewisscrmaassen 
als  Beize  dienen,  so  dass  man  auf  sie  wiederum  andere  Theerfarben 
auffärben  kann,  ohne  dass  n^an  wie  sonst  nöthig  hat,  die  Baumwolle 
vorzuheizen. 

Die  Färbemethodeu  sind  die  denkbar  einfachsten,  indem  die 
Mehrzahl  dieser  Farben  unter  Zusatz  von  ca.  2^3  Proc.  Seife  und 
10  Proc  Glaubersalz  (oder  phosphorsaurem  Natron,  Kochsalz,  Soda 
oder  dergleichen)  im  kochenden  Färbebade  auf  die  Faser  gehen. 
Diese  Zusätze  geschehen,  um  ein  besseres  Ausziehen  des  Bades  zu 
bewirken. 

Während  diese  Farben  bisher,  wie  auch  ihr  Name  besagt,  fast 
ausschliesslich  zur  Baumwollfarbung  dienten,  haben  neuere  Versuche 
gezeigt,  dass  die  meisten  derselben  in  gleicher  Weise  für  Wolle 
einer  ausgedehnten  Anwendung  fähig  sind.  Das  Färben  geschieht 
auch  hier  im  kochenden  Bade  unter  blossem  Zusatz  von  ca.  10  Proc. 
Glaubersalz  (oder  phosphorsaurem  Natron);  allerdings  ist  ein  längeres, 
mindestens  einstündiges  Kochen  für  ein  gutes  Aufgehen  erforderlich. 
Die  Vereinigung  mit  der  Faser  ist  aber  dann  eine  so  innige,  dass 
die  so  gefärbten  Waaren  absolut  waschecht  sind  und  der  stärksten 
Walke  widerstehen,  ohne  zu  bluten. 

Es  ist  dies  ein  anderen  Wollfarbstoffen  gegenüber  nicht  zu 
unterschätzender  Vortheil,  der  namentlich  zur  Geltung  kommt,  wenn 


1)  Monit.  1888,    332.  —  »)  Vergl.  Romen*8  Journal  (1887)  2,    116,   261; 
(1888)  3,  2. 
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es  sich  um  mit  Weiss  sowie  hellen  Nuancen  verwebte  Waaren  han- 
delt.    Dasselbe  gilt  natürlich  auch  in  Bezug  auf  Wolldruck. 

Bei  Herstellung  von  Mischfarben  können  diese  Farbstoffe  direkt 
in  beliebigen  Verhältnissen  mit  einander  gemischt  werden;  ein  Auf- 
setzen der  einzelnen  Farbstoffe  nach  einander  ist  nicht  erforderlich. 
Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  die  mannigfaltigsten  Töne  vom  Gelb 
durch  Roth  über  Violett  zu  Blau,  Olive  und  Braun  erzielen. 

Im  Nachfolgenden  werden  zunächst  einige  Anweisungen  zum 
Färben  von  Baumwolle,  Wolle,  Seide  und  Jute  mit  den  Farb- 
stoffen der  Kongogruppe  gegeben;  sodann  folgen  einige  Methoden 
für  die  Anwendung  derselben  Farbstoffe  in  der  Baumwolldruckerei. 

Die  angegebenen  Procentzahlen  der  nachfolgenden  Färberecepte, 
welche  der  „Anw^eisung  zur  Benutzung  der  Substantiven  Baumwoll- 
farben der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation**  ent- 
nommen sind,  beziehen  sich  stets  auf  Procent  vom  Gewicht  der  zu 
färbenden  Waare. 


Färben  det  Baumwolle,  Wolle,  Seide  und  Jute  mit 

Substantiven  Baumwollfarben. 

I.  Kongo,  Kongo  G,  GR  und  4R,  Brillantkongo  R  und  G, 
Kongo-Korinth  und  Kongo-Korinth  B,  Benzopurpurin  B, 
4B  und  6B,  Deltapurpurin  G  und   5B,  Rosazurin  6  und  B. 

Die  Farbstoffe  dieser  Gruppe  liefern  schöne  feurige  Scharlach- 
und  TQrkischrothtöne.  Kongo  G  und  GR  geben  etwas  gelbere 
Färbungen  als  Kongo;  Brillantkongo  besitzt  dem  Kongo  gegenüber 
den  Vorzug  der  grösseren  Beständigkeit  gegen  Säuren,  es  hat  diese 
Figenschafl  gemein  mit  Benzopurpurin  und  Deltapurpurin,  doch  ist 
letzteres  empfindlicher  gegen  den  Einfluss  des  Lichts.  Benzopurpu- 
rin 6B  zeichnet  sich  durch  seinen   vollen    bläulichrothen  Ton   aus. 

Bei  Anwendung  geringer  Farbmengen  (ca.  Vio  Proc.)  geben 
diese  Farben  zarte  Rosanüancen.  —  Kongo-Korinth  und  Kongo- 
Korinth  B  dienen  zur  Erzielung  dunkler  satter  Korinthtöne,  die  auch 
auf  Wolle  sehr  schön  ausfallen.  Durch  Mischen  mit  anderen  Farben, 
z.  B.  Hessisch -Purpur,  erhält  man  die  mannigfaltigsten  Nuancen. 

Zum  Färben  der  angeführten  Farbstoffe  auf  ungeheizte  Baum- 
wolle setzt  man  dem  Bade 

3      Proc.     .     .     ,     .     des  betreffenden  Farbstoffes, 
2V2     «         ....     Seife  und 
10         „        ....     Glaubersalz 

hinzu  und  färbt  kochend  in  einer  Stunde  aus. 
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Sollte  das  Glaubersalz  freie  Säure  enthalten,  so  ist  dieselbe  mit 
etwas  Soda  abzustumpfen. 

Anstatt  des  Glaubersalzes  kann  man  als  Zusatz  auch  anwenden: 
10  Proc.  phosphorsaures  Natron  oder  5  Proc.  Potasche,  Soda,  Borax 
oder  zinnsaures  Natron. 

Ist  das  zu  verwendende  Wasser  kalkhaltig,  so  ist  zuerst  die 
Seife  zuzusetzen  und  die  sich  bildende  Kalkseife  von  der  Ober- 
flache  zu  entfernen. 

Die  Licht-  und  Lufbbestandigkeit  wird  erhöht,  wenn  man  nach 
dem  Spulen  die  gefärbte  Waare  in  eine  Lösung  von  2  kg  Soda  und 

4  kg  Seife  in  1000  Liter  Wasser  bei  45<'R.  bringt,   eine    kurze  Zeit 
hantirt,  abwindet  und  trocknet 

Für  mit  Kongo  etc.  geförbte  Garne,  die  in  den  Geweben  neben 
weissen  Garnen  laufen,  ersetzt  man  letztgenannte  Avivage  dadurch, 
dass  man  die  Game  nach  dem  Färben  auf  einem  Wasserbade  von 
450  R.  gut  spult,  darauf  auf  ein  Sodabad  von  45^ R.  (10  kg  Soda  in 
1000  Liter  Wasser)  stellt  und  dann  gut  abringt. 

Um  noch  vollere  und  feurigere  Nuancen  zu  erzielen,  kann  man 
die  Baumwolle  nach  dem  Färben   durch   ein  Bad   nehmen,   welches 

5  bis  10  Proc.  TürkischrothöUösung  enthält. 

Diese  TürkischrothöUösung  stellt  man  dar,  indem  man  5  Theile 
Soda  in  75  Theilen  Wasser  löst  und  unter  gutem-  Umrühren 
25  Theile  Türkischrothöl  (neutral)  hinzusetzt.  —  Bei  diesem  Ver- 
fahren füllt  natürlich  das  oben  angegebene  Sodabad  fort. 

Es  empfiehlt  sich,  die.  Färbebäder  aufzubewahren  und  aus  den- 
selben unter  Hinzufügen  von  entsprechend  weniger  FarbstoiF  und 
Zusätzen  weiter  zu  färben.  Dies  bezieht  sich  namentlich  auf  solche 
Farben,  die  nicht  gleich  völlig  ausgezogen  werden.  Man  setzt 
in  diesem  Falle  djem  ersten  Bade  entsprechend  mehr  Farbstoff  zu, 
den  man  in  den  folgenden  Bädern  dann  natürlich  durch  geringere 
Mengen  ersetzt  Besonders  gilt  dies  für  Brillantkongo  und 
fugen  wir  für  dasselbe,  auch  gleichzeitig  als  Beispiel,  ein  detaillirtes 
Recept  bei. 

Um  mit  Brillantkongo  11  einen  gleichmässig  satten  rothen  Farb- 
ton zu  erhalten,  bereitet  man  fiir  10  kg  Baumwolle  ein  Färbebad  aus 

500  g Brillautkoiigo  li, 

3000  „ kalcinirtem  Glaubersalz, 

250  „ Seife, 

ca.  500  Liter  ....  Wasser. 

Bei  der  zweiten  Partie  von  10  kg  Baumwolle  werden  dem 
Färbebade  nur  200  g  Brillantkongo  R  zugesetzt,  ohne  irgend  welche 
Zugabc  einer  Beize. 
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In  der  gleichen  Weise  können  aus  derselben  Flotte  noch  zwei 
weitere  Partien  von  je  10  kg  Baumwolle  unter  Zusatz  von  nur  je 
200  g  Farbstoff  geförbt  werden. 

Um  auch  bei  der  fünften  Partie  wieder  denselben  rothen  satten 
Farbton  zu  erzielen,  ist  es  erforderlich,  ausser  den  200  g  Farbstoff  noch 

500  g kalcinirtes  Glaubersalz, 

125  „ Seife 

der  Flotte  zuzusetzen.  —  Nachdem  einige  weitere  Partien  von  je 
10kg  Baumwolle  gefärbt  sind,  muss  der  Zusatz  von  Beize  wie  bei 
Partie  5  erneuert  werden.  Erst  nach  einer  grösseren  Reihe  von 
Austarbungen  empfiehlt  es  sich,  die  ganze  Flotte  zu  erneuern. 

Jute,  Leinen  etc.  werden  in  gleicher  Weise  wie  Baumwolle 
geßlrbt. 

Auf  Wolle  werden  diese  Farbstoffe  unter  Zusatz  von  10  Proc. 
Glaubersalz  (oder  phosphorsaurem  Natron)  nach  einstündigem  guten 
Kochen  gefärbt.  Dasselbe  gilt  für  Halbwolle;  man  setzt  vortheil- 
haft  dem  Bade  ausserdem  noch  2  Proc.  Soda  zu. 

Auf  Seide  und  Halbseide  färbt  man  unter  Zusatz  von  5  Proc. 
Glaubersalz  (oder  phosphorsaurem  Natron)  und  5  Proc.  Seife  kochend- 
heiss  aus.  Ein  direktes  Kochen  ist  nicht  erforderlich.  Für  Seide 
und  Halbseide  empfiehlt  sich  besonders  Brillantkongo  wie  auch 
Benzopurpurin. 

IL    Hessisch  Purpur  B,  NG  und  NB. 

Diese  Farbstoffe  geben  bläulichrothe  Nuancen,  die  dem  Safranin 
ähnlich  sind. 

Hessisch  Purpur  wird  auf  Baumwolle  und  andere  Pflanzen- 
fasern nur  mit  10  Proc.  Kochsalz  geiUrbt  —  Eine  halbe  Stunde 
wird  kochend  heiss  behandelt,  abgewunden  und  ohne  Spülen  durch 
eine  Sodalösung  gezogen,  abgerungen  und  ohne  SpQlen  getrocknet 
Durch  Hinzufügen  von  etwas  Türkischrothöl  wird  die  Nuance  noch 
brillanter  und  feuriger. 

Auf  Wolle  färbt  man  Hessisch  Purpur  wie  die  Farbstoffe  der 
Gruppe  L 

HL    Chrysamin  in  Pulver  (G,  R)  und  flüssig. 

Dieser  sehr  luft-  und  lichtechte  Farbstoff  giebt  auf  vegetabili- 
schen, wie  animalischen  Fasern  ein  sattes  reines  Gelb;  er  ist  auch 
zu  Mischfarben  wie  zum  Uebersetzen  anderer  Farben  sehr  geeignet, 
wie  z.  B,  als  Ersatz  ftir  Orleans  bei  Türkischroth,   und  hat  sich  be- 
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sonders  auch  im  Baumwolldruck  als  ein  anssergewöhnlich  werth- 
voller  Farbstoff  eingeführt.  Chrysamin  lässt  sich  hierlür  ebenso  gut 
als  direkt  zum  Druck  bestimmtes  Gelb,  wie  zum  Aufpflartschen  be- 
nutzen; in  dieser  letzteren  Anwendungsweise  wird  es  in  ausge- 
dehntestem Maasse  für  die  Herstellung  von  y^chamois  -fond*^  -  Farben 
gebraucht 

Zum  Färben  von  100kg  Baumwolle  (Jute,  leinen  etc.)  löst 
man  10  kg  Glaubersalz  und  2^/9kg  Seife  in  kochendem  Wasser  auf, 
bringt  die  je  nach  Nuance  erforderliche  Menge  Farbstoff  in  die 
kochende  Brühe  hinein  und  geht,  sobald  der  Farbstoff  gelöst  ist, 
mit  der  Baumwolle  ein.  Man  unterbricht  nun  das  Kochen  und  zieht 
die  Baumwolle  circa  eine  Stunde  kochend  heiss  um.  F&rbt  man  im 
kochenden  Bade,  so  wird  das  Gelb  etwas  röthlicher.  Auf  dem  ersten 
Bade  kann  weiter  geförbt  werden. 

Auf  Wolle  und  Halbwolle  färbt  man  wie  die  Farbstoffe  der 
Gruppe  I. 

Seide  und  Halbseide  werden  wie  Baumwolle  gefärbt  und 
mit  Essigsäure  avivirt 

IV.    Hessisch   Gelb. 

Dieser  Farbstoff  liefert  ebenfalls  ein  licbteclites  Gelb  von  etwas 
rötherer  Nuance  als  Chrysamin. 

Man  geht  mit  der  Baumwolle  in  das  die  entsprechende  Farb- 
stoffmenge und  10  Proc.  Kochsalz  enthaltende  Bad  bei  40  bis  450R. 
ein,  indem  man  zugleich  10  Proc.  Türkischrothöl  zugiebt,  behandelt 
ungefähr  eine  halbe  Stunde,  bis  die  Nuance  erreicht  ist,  spült  kalt 
und  trocknet.  Das  Färben  hat  auf  Holz  oder  Zinn  zu  geschehen; 
Kupfer  ist  zu  vermeiden,  wenn  man  nicht  etwa  ein  röthliches  Gelb 
wünscht. 

V.    Brillantgelb  und   Chrysophenin. 

» 

Beide  färben  Baumwolle  im  schwach  sauren  Bade  schön  gelb; 
Brillantgelb  zeigt  aber  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Gelbs  die 
Eigenthümliphkeit,  durch  Seife  und  Alkalien  intensiv  geröthet  zu 
werden,  während  Chrysophenin  nicht  empfindlich  dagegen  ist.  Durch 
Passiren  durch  schwach  angesäuertes  Wasser  kann  die  ursprüngliche 
Nuance  des  Brillantgelb  wieder  erreicht  werden. 

Zum  Farben  der  Baumwolle  versetzt  man  das  Färbebad  mit 
10  Proc.  Kochsalz,  geht  mit  der  Baumwolle  ein,  setzt  die  Farbstoff- 
lösung  zu  und  femer  2  Proc.  Oxalsäure,  behandelt  während  einer 
halben  Stunde  bei  40  bis  45^  R,  ringt  ab  und  spült  leicht. 
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Wolle  wird  im  kochenden  Bade  unter  Zusatz  von  etwas  Essig- 
säure gefärbt. 

Seide  furbt  man  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  bei  ca. 
40^  R.  in  einer  halben  Stunde  aus. 

Brillantgelb  und  Chrysophenin  eignen  sich  gut  zum  Färben  von 
gemischten  Stoffen,  namentlich  für  Halbseide.  Für  1  kg  Halbseide 
setzt  man  ein  Bad  an  von  50  Liter  Wasser,  360g  Kochsalz,  200g 
Türkischrothöl  und  50  g  Farbstoff  (letzterer  ist  vorher  in  2  Liter 
Wasser  zu  lösen),  erwärmt  dies  Bad  auf  45  bis  55^  R.  und  geht 
dann  mit  dem  Stoff  ein,  behandelt  diesen  eine  halbe  Stunde  lang, 
spült  leicht  in  kaltem.  Walser  und  trocknet.  In  demselben  Bade 
kann  wieder  weiter  gefärbt  werden. 

VL    Kurkumin  WuudS. 

Von  diesen  zwei  gelben  Farbstoffen  eignet  sich  Kurkumin  W 
besser  für  Wolle,  während  S  passender  für  Baumwolle  ist 

Auf  Wolle  liirbt  Kurkumin  W  im  kocliend  heissen  Bade  unter 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure. 

Auf  Baumwolle  färbt  Kurkumin  S  wie  Brillantgelb. 

Azoblau,  Benzazurin  G  und  R,  Azoviolett  und  Heliotrop. 

Diese  Farbstoffe  geben  auf  vegetabilinclier,  wie  animalischer 
Faser  blaue  und  blauviolette  Töne;  dieselben  fallen  auf  der  ani- 
malischen Faser  etwas  röther  aus  und  empfiehlt  es  sich,  für  Wolle 
und  Halbwolle,  um  dieselben  Nuancen  wie  auf  Baumwolle  zu  er- 
zielen, einen  Zusatz  von  alkalisch  färbenden  Blaus,  w^ie  z.  B.  Alkali- 
blau zu  machen,  oder  nachträglich  mit  Methylenblau  zu  übersetzen. 

Zum  Färben  von  100kg  Baumwolle  löst  man: 

10     kg     .     .     .     Glaubersalz  (oder  phosphorsaures  Natron)  und 
2V2  77      ...     Seife 

in  kochendem  Wasser  auf,  lässt  einige  Zeit  lang  kochen  und  schäumt 
ab.  Hierauf  bringt  man  das  je  nach  Nuance  erforderliche  Quantum 
Farbstoff  (ca.  2  bis  3Va  Proc.)  in  die  kochende  Brühe,  geht,  sobald 
der  Farbstoff  gelöst  ist,  mit  dem  ausgekochten  und  gespülten  Garn 
ein  und  zieht  dasselbe  unter  fortwährendem  Kochen  etwa  eine 
Stunde  lang  um.  Hierauf  wird  das  Garn  herausgenommen ,  gespült, 
abgerungen  und  nicht  zu  heiss  getrocknet  Während  des  Färbens 
erscheint  die  Farbe  röthlich,  erst  nach  gutem  Spülen  entwickelt  sich 
das  Blau.  Da  das  Bad  nicht  völlig  ausgezogen  wird,  kann  man  auf 
demselben,  wie  bei  Gruppe  L  angegeben,  weiter  fUrben. 
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Um  mit  Benzaznrin  Indigonüancen  Tierzustellen ,  setzt  man  dem 
Bade  3  bis  5  Theile  Cbrysaminpulver  (welcbes  vorher  gut  aufgelöst 
ist)  auf  100  Theile  Benzazurin  zu.  Die  so  hergestellten  Indigo- 
nüancen haben  gegen  Indigo  den  Vorzug,  dass  die  Baumwolle  nicht 
abrnsst,  gleichmässig  färbt  und  weich  bleibt 

Bei  Kombinationen  mit  Weiss  ist  nach  dem  Färben  gründlich 
zn  spQlen,  und  zwar  am  besten  zuerst  in  einem  lauwarmen  Seifen- 
bade und  schliesslich  in  kaltem  Wasser.  Benzazurin,  Azoblau,  sowie 
alle  anderen  Substantiven  Baumwollfarben  besitzen,  wie  schon  er- 
wähnt, die  eigenartige  Fähigkeit,  selbst  als  Beize  der  Baumwolle  zu 
wirken,  so  dass,  wenn  z.  B.  ein  Grund  mit  Benzazurin  angefärbt  ist, 
man  jede  andere  Anilinfarbe  —  Methylenblau,  Rubin,  Malachitgrün, 
Violett  etc.  darüber  setzen  kann,  ohne  eine  weitere  Beize  nöthig  zu 
haben.  Es  wird  hierdurch  viel  an  dem  betreffenden  Farbstoff,  be- 
sonders aber  die  theure  Tannin-  und  Brechweinsteinbeize  erspart; 
im  Uebrigen  lassen  sich  auf  diese  Weise  die  mannigfachsten  Ab- 
tönungen erzielen. 

Auf  Seide  und  Halbseide  tarbt  man  diese  Farbstoffe  mit: 

10  Proc. phosphorsaurem  Natron  und 

5      „       Seife 

kochend    heiss   (ohne    direkt   zu   kochen)    in    V4  Stunden    aus   und 
avivirt  mit  Essigsäure. 

Wolle  wird  wie  mit  den  Farbstoffen  der  Gruppe  I  gefärbt. 


Substantive  Baumwollfarben  in  ihrer  Anwendung 

für  Baumwolldruckerei. 

I.  Direkte  Dampffarben. 

Beim  Drucken  der  Substantiven  Farbstoffe,  insbesondere  bei- 
Streifen,  Funkten  und  Arabeskengenre  etc.  hat  man  vorzugsweise 
darauf  Acht  zu  geben,  dass  die  Mansarden  vorzüglich  heiss  sind, 
namentlich  die  erate  Platte. 

Die  Farben  drucken  sich  gut  und  räkeln  scharf  ab;  ist  dies 
nicht  der  Fall,  so  ist  der  Fehler  meistentheils  beim  Lösen  des  Farb- 
stoffs zu  suchen.  Weiter  ist  ein  vorzügliches  Passiren  der  betreffenden 
Druckfarben  Grundbedingung  für  das  Gelingen  des  Drucks.  Die 
gedruckten  Stücke  sollen  möglichst  bald  zum  Dämpfen  kommen. 
Man  dämpft  im  offenen  oder  geschlossenen  Apparat  mit  möglichst 
heissem  Dampf  circa  eine  Stunde  (ohne  Druck). 
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Ein  Vordämpfen  ist  unnötfaig.  Fertig  gemacht  werden  die 
Stucke  am  besten  in  einem  schwachen  Seifenbade ,  noch  besser  in 
einem  Kleienbade.  Bei  einer  ganzen  Reihe  Genres  kann  aber  dieses 
Bad  fortfallen  und  die  Waare  sofort  nach  dem  Dämpfen  zur  Appretur 
kommen.  Eine  alkalisch  reagirende  Appretur  ist  fflr  die  mit  Sub- 
stantiven Farbstoifen  gedruckte   Waare  jeder  anderen   vorzuziehen. 

Kongo  und  Kongo  4R.    Kongo-Korinth. 

|300g Kongo, 

llOO„ Aetznatronlauge  (36«  B.), 

L4600„ Wasser 

auflösen  und  zusetzen : 

1000  g Traganthschleim, 

1200^ Mehl, 

300 „ weisse  Seife; 

dann  kochen. 

In  gleicher  Weise  wie  hier  bei  Kongo  wird  die  Druckfarbe  für 
Azoblau  und  Benzazurin  hergestellt. 

Chrysamin: 

4500  g Wasser, 

1200  „ Mehl, 

1000  „ Traganthschleim, 

300  „ weisse  Seife, 

300  „ Chrysamin 

zusammen  kochen. 

I    Benzopurpurin  B  und  4B: 

4500  g Wasser, 

1400  „ Mehl, 

1600„ Traganthschleim, 

300  „ weisse  Seife, 

300  D Benzopurpurin. 

Die  Anwendung  von  Schmierseife  anstatt  weisser  Seife  ist  nicht 
rathsam,  da  die  Druckfarbe  bei  Zusatz  von  SchmierHeife  keine  rechte 
Konsistenz  zeigt 

IL    Pflartschfarben. 

Zum  Pilartschen  oder  Klotzen,  sei  es  auf  dem  Rouleaux  oder  für 
Stückiurbvrei  auf  Welten' sehen  Pflartschmaschinen,  eignen  sich  die 
Substantiven  Farben  ganz  vorzfiglich.  Als  Type  einer  hellen  Pflartsch- 
farbe  (iur  Böden)  diene  folgende  Farbe: 
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warm 

lösen, 

dann  za- 

setzen : 


1000  g Wasser, 

5„ Chrysamin, 

5„ Aetznatron lauge  (36®  B.), 

1000  „ dQnnen  Traganthschleim. 

Des  bei  der  Anwendung  von  Seife  nicht  zu  umgehenden  Schjlu- 
mcns  wegen  ist  die  AetznatronlÖBung  vorzuziehen.  Bei  mittleren 
und  dunklen  Tönen  ist  im  angegebenen  VerhaltnisB  zum  Farbstoff 
Actznatronlösung  zugegeben. 

Es  lassen  sich  mit  den  Substantiven  Farben  eine  Menge  Böden- 
farben in  den  schönsten  Schattirungen  genau  und  sicher  darstellen, 
die  sich  vorzüglich  für  Ueberdruck  eignen  und  die  sich  für  viele 
Zwecke,  bcBonders  auch  för  Futterstoffe,  viel  billiger  wie  bei  anderen 
Farbstoffen  oder  den  entsprechenden  Farbholzdekokten  und  trotzdem 
genügend  echt  stellen.  In  den  meisten  Fallen  hat  zuerst  der  Ueber- 
druck, dann  das  Klotzen  mit  der  Unifarbe  zu  geschehen. 


III.    Aetzfarben  auf  Substantiven  Farben  in  Uniböden. 


a)  Aet-zweiss: 

1000g  . 

75„  . 

75„  . 

25  bis  50  „  . 

b)  Aetzgelb 

1000  g  . 

1000^  . 

1000  „  . 

1200 .  . 


liösung  gebrannter  Starke  *®°Viooo^ 
reines  Zinnsalz,  einrühren  und 
Essigsäure  (TVa^B.)  zusetzen  und 
essigsaures  Natron. 

Wasser, 

Ereuzbeereztrakt  (30<>  B.), 
essigsaure  Thonerde  (5Vj°B.), 
Mehl 


gut  kochen  und  wenn  kalt: 

300  g    .    .     .    Zinnsalz, 
300«     .     .     .     Essigsäure, 


V 


100  bis  200 


essigsaures  Natron  einrühren. 


c)   Aetzblau,  hell:    Man  nimmt  auf: 

1000  g  .  .  .  Wasser, 

300„  .  .  .  Essigsaure  (7Vi^B.), 

15  „  .  .  .  Methylenblau  (gut  lösen),  dann 

300^  .  .  .  Gummiwasser, 

35;,  .  .  .  Weinsteinsaure  und 

100  „  .  .  .  Tanninlösung. 

Tanninlösung:  750  g  Tannin  pro  Liter  Wasser  der  kalten  Methylen- 
blaulösung zusetzen,  endlich: 
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löOg     .     .     .     Zinnsalz  und 


40  bis  90;y     .     .    .     essigsaures  Natron  einrühren. 

d)    Aetzblau,  mittel: 

1000  g    .     .     .     Wasser, 

.     Essigsäure  (TY^B.), 

.     Methylenblau, 

.    Alkaliblau,  gut  losen, 

Gummiwasser, 
.     Tanninlösung. 

Tanninlösung:  750g  Tannin  pro  Liter  Wasser  der  kalten  Lösung 

zusetzen,  endlich: 

160  g    .     .     .     Zinnsalz, 


300,, 
25  „ 

350  „ 
100  „ 


50  bis  100 


essigsaures  Natron  einrühren. 


e)    Dunkelätzblau: 

6000  g    .     .     .    Stärkekleister, 


2000 

1500 

500 

500 


Alizarinblau  S  in  Teig, 

essigsaures  Chrom  (10^  ß.),- 

Bisulfit  (420  B.),  endüch: 

Zinnsalz, 

essigsaures  Natron  einrühren. 


200  bis  400  „ 

f)    Dunkelätzblau  in  sehr  tiefem  Ton: 

2  kg  .     .     .     Stärke  mit 
10  Liter    .     .    Wasser  kochen, 

dann  unterbricht  man  das  Kochen  und  setzt  hinzu: 

•  3  kg  .     .    .    gelbes  blausaures  Kali|  /.  .  l    h^ 

1  „    .     .     .     rothes  „  „  j 

500  g    .     .     .     Salmiaksalz. 

Hierzu  nach  dem  Erkalten: 

4kff  .     .     .     Weinsäure]  ^  .  ,      , 

200  g    .     .     .     Oxalsäure  r''°  gepulvert, 

5  kg  .     .     .     blausaures  Zinn  (Ferrocyanzinn).  * 
*BlausanreB  Zinn: 


800  g    .    . 

.     Zinnsalz, 

12  Liter   . 

.     Wasser, 

650  g    .     . 

.     gelbes  blausaures  Kali, 

12  Liter   . 

.     Wasser. 

Dieses  Blau  ist  sehr  dunkel;   um   eine   hellere  Nuance  zu  er- 
zielen, verfahrt  man  folgendermaassen : 
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Man  kocht  folgende  zwei  Farben  A  und  B: 

A.         2  kg  ..     .     Starke, 
10  Liter   .     .     Wasser, 

unterbricht  das  Kochen  und  setzt  hinzu: 

3  kg  .  .  .  gelbes  blausaures  Eali^ 

1  ,,     .  .  .  rothes          „             y^ 

500g     .  .  .  Salmiak,  und  nach  dem  Erkalten: 

5«     .  .  .  blausaures  Zinn. 


fein  gepulvert, 


B.     25,7  Liter   .     .     Aetzweiss  a, 

fein  gepulvert. 


4  kg  .     .     .     Weinsäure 
200  g     .     .     .     Oxalsäure 


werden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Ganze  dünnflflssig 
geworden  ist.    Alsdann  mengt  man  kalt  A  mit  B. 

Die  bedruckte  Waare  wird  eine  Stunde  ohne  Druck  gedämpft 
und  bis  zur  schönen  Entwickelung  des  Blaus  verhängt  (in  der  Heiss- 
hänge).  In  die  Appretmr  soll  möglichst  wenig  Soda  oder  überhaupt 
Alkali  gegeben  werden,  da  das  Blau  dadurch  an  Lebhaftigkeit 
einbusst;  100  g  Ammoniaksoda  auf  60  Liter  Appreturmasse  bewirken 
ein  lebhaftes  Rotli  und  Blau.  Die  Waare  mit  Blau  soll  zweimal  den 
Trockencylinder  passiren. 

Wird  Blau  für  sich  allein  gedruckt,  so  braucht  die  Waare  nach 
dem  Dämpfen  nicht  verhängt  zu  werden,  sondern  man  lässt  sie  ein 
Chrombad  bei  45^  R.  passiren  (10  g  chromsaures  Kali  auf  1  Liter 
Wasser),  wäscht,  trocknet  und  appretirt,  wie  oben  angegeben. 

g)    Aetzgrun: 

1  Liter  Weiss  B.  sub  f^ 
1.50  g  Kreuzbeerextrakt  20^  B.  und 

X  Blau  B.  (je  nach  der  gewünschten  Nuance). 

• 

IV.    Schwarz   zum   Druck  auf   mit   Substantiven    Baumwoll- 
farben gefärbter  oder  geklotzter  Waare. 

Schwarz  als  Ueb erdruck:  Theüs  Anilinschwarz,  theils  Schwarz 
aus  Noir  reduit 

Die  sämmtlichen  Farben  werden  nach  dem  Druck  vorgedämpft 
(im  Continne- Dampfapparat),  dann  im  geschlossenen  Apparat  ohne 
oder  nur  mit  schwachem  Druck  ca.  ^4  bis  1  Stunde  fertig  gedämpft. 

Bei  Weiss  werden  dann  die  Stücke  gewaschen  und  eventuell 
geseift,  bei  den  anderen  Farben  ist  sofortiges  Seifen,  eventuell  mit 
einem  vorhergehenden  Kleienbade,  am  besten. 
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Man  appretiit  die  Stücke  am  besten  mit  einem  Appret,  der 
per  Liter  Ap))ret  5  bis  10  g  Aetznatronlauge  (35^  B.)  enthalten  soll 
und  trocknet  wie  gewöhnlich. 

V.    Färben  baumwollener  Stückwaare  mit  Kongo, 
beziehungsweise  Benzopurpurin. 

Für  100  kg  Stoff: 

Man  bereitet  ein  Bad  mit  2V3kg  Seife  und  treibt  zum  Kochen. 
Die  etwa  gebildete  Kalkseife  wird  abgeschöpft;  dann  setzt  man  hinzu: 

4  bis  5  kg     .     .     .     .    Fetische  und 
2  „      ....    Farbstoff. 

Mai>  treibt  wieder  zum  Kochen  und  lässt  die  Waare,  je  nachdem 
sie  mehr  oder  weniger  stark  ist,  11/4  bis  IV2  Stunden  auf  dem  Bade 
gehen.  Nach  dem  Färben  nimmf  man  die  Gewebe  noch  durch  ein 
kaltes  Bad,  in  welchem 

.^Va^g     •     •     •     •     Türkischrothöl  mit 
2V2  „       ....     Potasche 

gelöst  sind. 
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HjdiaxoDfarbstoffe.  —  TartrazilP.  —  DiphenylmethaDfarbstoffe.  —  Auramin. 

6.    Hydra Bonfarbst off e. 

Wie  bereits  in  Bd.  I,  S.  473  and  Bd.  II,  S.  138  erwähnt  wurde, 
liefern  das  Phenylhydrazin  und  die  anderen  Hydrazine  mit  Aldehyden 
und  Eetonen,  resp.  Chinonen  anter  Austritt  von  Wasser  Kondensations- 
produkte, deren  Zusammensetzung  von  der  Natur  der  zur  Anwendung 
gekommenen  Aldehyde  oder  Eetone  abhängt.  Dagegen  entstehen 
ans  den  Chinonen  des  Benzols,  Toluols,  Xylols  und  Thymols  über- 
haupt keine  Kondensationsprodukte,  sondern  die  Hydrazine  werden 
nach  den  Beobachtungen  von  Ziucke^)  unter  Stickstoffentwickelung 
in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  übergeführt  a-Naphto* 
chinon,  /)-Naphtochinon  und  Phenanthrenchinon  koudensiren  sich 
jedoch  unter  Austritt  von  Wasser  mit  Hydrazinen.  Dabei  zeigt  sich 
nach  Zincke  und  Bindewald')  ein  sehr  charakteristischer  Unter- 
schied zwischen  a-Naphtochinon  und  ^-Naphtochinon.  Versetzt 
man  eine  Lösung  von  salzsanrem  Phenylhydrazin  in  15  Thln.  kaltem 
Wasser  mit  der  berechneten  Menge  a-Naphtochinon,  welches  man 
in  der  10-  bis  löfachen  Menge  Eisessig  suspendirt  hat,  und  läsat 
die  Mischung  ca.  24  Stunden  stehen,  so  hat  sich  ein  Körper  gebildet, 
welcher  mit  dem  aus  Diazobenzolchlorid  und  a  -  Naphtolnatrium  ent- 
stehenden Anilin-azo-a-naphtol*):  C6H5.N=N'.CioHß.OH, 
identisch  ist  Aus  dem  Phenylhydrazin  und  oe-Naphtochinon  entsteht 
somit  ein  normaler  Azokörper.  Dagegen  ist  das  aus  Phenylhydrazin 
und  ^  -  NaphtQchinon  in  analoger  Weise  gebildete  Kondensations- 
produkt verschieden  von  dem  aus  Diazobenzolchlorid  und  ß  -  Naphtol 
erhaltenen  Anilin-azo-/3-naphtol.  Ueber  die  Konstitution  des 
letzteren  ist  bereits  S.  138  gesprochen  w^orden.  Nach  Zincke  und 
Bindewald ^)  ist  nun  das  /3-Naphtochinonhydrazid  dem  Anilin -azo* 
^-naphtol  ganz  analog  konstituirt;  beide  Verbindungen  unterscheiden 
sich  nur  durch  die  Stellung  der  Seitenketten: 


*)  Ber.  (1885)  18,  786,  Anm.  —  »)  Ber.  (1884)  17,   3026.  —  »)  Lieber- 
mann, Ber.  (1883)  16,  2858.  •—  *)  Ber.  (1884)  17,  3032. 

Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    11.     2.  AuH.  23 
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C6H4 


(C(N,H.CeH:,)-C=0 


fCO— CNjH.CfiHj 


I 
CH=CH 


I  C«H, 

ICH=— =CH 

(Anilin  •  azo  -  ß  -  naph  toi)  (/t  •  Naphtochinonhy  drazid) 

Die  Richtigkeit  dieser  Anschauangen  wurde  von  Th.  Zincke  und 
F.  Rathgen^)  nachgewiesen.  Dieselben  erhielten  nämlich  durch 
Reduktion  des  Anilin  -  azo  - /3  -  naphtols  mit  Zinnchlorür  a-Amido- 
^-naphtol,  durch  Reduktion  des  ^-Naphtochinonhydräzids  jedoch 
/}-Amido-a-naphtol.  Ferner  zeigten  dieselben,  dass  Salpetersäure 
das  Anilin- azo -/3- naph  toi  in  Dinitro-/9-naphtol  und  das  ^-Naphto- 
chinonhydrazid  in  Dinitro-a-naphtol  umwandelt 

Zincke  und  Rathgen')  haben  weiter  nachgewiesen,  dass  die 
Tolylhydrazine  aus  o-  und  p-Toluidin  sich  gegen  die  beiden  Naphto- 
chinone  ganz  analog  dem  Phenylhydrazin  verhalten.  DemgemSss 
ist  das  p-  und  o-Toluolhydrazid  des  «-Naphtochinons  identisch  mit 
dem  p-  resp.  o-Toluidin-azo-«-naphtol.  Dagegen  ist  das  /}-Naphto- 
chinon-o-toluolhydrazid  isomer  mit  dem  o-Toluidin-azo-/3-naphtol 
und  das  /3-Naphtochinon-p-toluolhydrazid  isomer  mit  dem  p-Toluidin- 
azo-/3- naph  toi. 

Ausser  mit  den  Naphtoohinonen  sind  zahlreiche  Kondensationen 
der  Hydrazine  mit  den  Aldehyden  und  Ketonen  ausgeführt  worden. 
Was  die  Konstitution  der  Kondensationsprodukte  anbetrifft,  so 
scheinen  dieselben  Hydrazide  zu  sein,  welche  demnach  die  Gruppe 
— NH.N=  enthalten.  Gegen  diese  Auffassung  schien  eine  Beob- 
achtung von  Richard  Meyer')  zu  sprechen,  nach  welcher  die  aus 
Phenylhydrazin  und  Me«oxals&ure  erhaltene  Verbindung  auch  durch 
y erseif ung  des  aus  Diazobenzolchlorid  und  Natriummalonsäureäther 
gebildeten   Aethers   erhalten    wird.      Da    der  letzteren    die  Formel 

fco  H 
p^*Tj  der  Bildungsweise  nach  gegeben  wurde,  so 

wurde  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Mesoxalsäure  die 
Wanderung  eines  Wasserstoffatoms  angenommen.  Dagegen  hat 
Victor  Meyer  ^)  gezeigt,  dass  eine  derartige  Atom  Verschiebung 
vielmehr  bei  der  Einwirkung  der  Diazoverbindung  auf  den  Malon- 
säureather  anzunehmen  sei. 

Von  den  aus  Aldehyden  oder  Ketonen  einerseits  und  Hydra- 
zinen  andererseits  erhaltenen  Kondensationsprodukten  zeichnen  sich 
einige  durch  eine  intensive  Farbe  und  ihr  Färbevermogen  aus  und 
sind  meist  gegen  Licht  und  Walke  sehr  bestfindig.    In  der  Farben- 

1)  Ber.  (1886)  19,  2482.  —  3)  Ber.   (1886)  19,  2486.  —  «)  Chemikerzeitang 

(1887)  11,  836;  Ber.  (1888)  21,  118.  —  «)  Ber.  (1888)  21,  12;  vergl.  auch 
Japp  aod  Klingemann,  Ber.  (1887)  20,   8192,  3284;   A.  Bernthsen,  Ber. 

(1888)  21,  743;  £.  Fischer,  Ber.  (1888)  21,  984;  C.  Beyer  und  L.  OlaineD, 
Ber.  (1888)  21,  1697. 


C,H5.N=N.CH 


Tartrazin.  355 

technik  wird  bisher  nur  ein  Farbstoff  dieser  Art,  nämlich  das 
ans  Dioxyweins&ure  und  Phonylhydrazinsulfosriure  bereitete  Tartrazin 
dargestellt 

Die  aus  anderen  Ketonen  und  Aldehyden  gewonnenen  Farb- 
stoffe, wozu  die  aus  p-Nitrobenzaldehyd,  Benzil,  Isatin  und  Phenan- 
threnchinon  erhaltenen  Verbindungen  gehören ,  haben  bis  jetzt  noch 
keine  technische  Bedeutung  gewonnen. 


C6H4 

Tartrasin:  CieHioN4  0,oSsNa4  = 

C6H4 


SOjNa 
i]NH— N=C— COjNa 


NH— N=C— COjNa 
SOjNa 


Der  von  Ziegler  1884  entdeckte  Farbstoff  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  *  p  -  sulfosaure  auf  1  Mol. 
Dioxyweinsäure. 

Die  Darstellung  ist  in  dem  Patent  Nr.  34  294  der  Badischen 
Anilin-  and  Sodafahrik  in  Ladwigsbafen  besch riehen.  Dasselbe  laatet 
wie  folgt: 

Verfahren .  zur  Darstellung  von  gelben  bis  orangerothen 
Farbstoffen  durch  Kondensation  von  H^drazinen  mit  Dioxywein- 
säure. 

Diese  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  einer  neuen  Reihe  von  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Dioxyweinsäure  (Karboxytartronsäure  ^)  auf 
Hydrazine. 

Die  Reaktion  verläuft  in  zwei  von  einander  trennbaren  Stadien.  In 
dem  ersten  derselben  kondensiren  sich  gleiche  Moleküle  der  Dioxyweinsäure 
und  des  Hydrazins  unter  Bildung  von  Kondensation sprodnkten  von  wenig 
ausgesprochenem  Farbstoffcharakter.  In  dem  zweiten  Stadium  vollzieht 
sich  die  Vereinigung  dieser  Kondensatiousprodukte  mit  einem  ferneren  Mole- 
kül derselben  oder  einer  verschiedenen  Hydrazinverbindung.  Praktisch  ver- 
werthbare  Resultate  haben  wir  bisher  durch  Anwendung  des  Phenylhydrazins 
und  seiner  Homologen,  der  Naphtylhydrazine,  sowie  insbesondere  mit  den 
Sulfosäuren  dieser  Hydrazine  erhalten. 

Beispiel  I.  10  Oewichtstheile  dioxy weinsaures  Natron  werden  in 
30  Theilen  Wasser  suspendirt  und  mit  35  Gewichtstheilen  Salzsäure  (20<^B.) 
▼ersetzt.  Zu  der  so  entstandenen  klaren  Lösung  setzt  man  dann  eine  Lösung 
von  12,8  Gewichtstheilen  Phenylhydrazinchlorhydrat  in  100  Gewichtstheilen 
Wasser  und  erwärmt  gelinde.  Es  scheidet  sich  ein  gelber  voluminöser 
Niederschlag  aus;  nach  zwölfstündigem  Stehen  wird  dieser  auf  einem  Filter 
^sammelt  und  getrocknet. 

Der  so  erhaltene  lichtgelbe  Farbstoff  ist  in  Alkalien  und  Alkohol  leicht 
und  vollständig,  in  Wasser  schwer  und  unvollständig  löslich. 

Beispiel  II.  10  Gewich  tstheile  dioxy  weinsaures  Natron  werden  mit 
16  Gewichtstheilen  Wasser  angerührt  und  auf  ca.  4ffi  erwärmt;  bei  dieser 
Temperatur  wird  die  zur  Lösung  des  Salzes  erforderliche  Menge  Salzsäure 


1)  Aug.  Kekule,  Ann.  (1884)  221,  245. 
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zugegeben  (13  Oewichtotbeile).  Die  Lösung  wird  filtrirt  und  mit  einer  klaren 
Lösung  von  20  GewichUtheilen  Pbenylhydracinsulfosäure  (aus  Sulianils&ore) 
in  60  Gewiobtstbeilen  Wasser  und  10  Gewicbtstbeilen  30i)rocentiger  Natron- 
lauge gemiscbt.    Man  erwärmt  eine  Zeit  lang  auf  ca.  80^. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  ausgeschiedene  gelbe  Farbstoff  filtrirt, 
gepresst  und  getrocknet.  Derselbe  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in 
Alkohol  und  färbt  ein  reines  lichtbeständiges  Oelb  auf  animalischer  Faser. 

Beispiel  IIL  Verwendet  man  in  vorstehendem  Beispiel  IL  snnäohat 
nur  die  Hälfte  der  angegebenen  Menge  von  Phenylhydrazinsulfosäure  und 
setzt  dann  nach  erfolgter  Ausscheidung  des  hellgelben  krystallinischen 
Eondensationsproduktes  1  Mol.  Pbenylhydrazinchlorhydrat  (6,4  Gewichtstheile) 
hinzu,  so  entsteht  ein  gelber  Farbstoff,  der  sowohl  in  Alkohol,  als  auch  in 
Wasser  löslich  ist. 

Die  in  derselben  Weise  dargestellten  Verbindungen  von  Dioxy Weinsäure 
mit  den  Tolyl-  und  Xylylhydrazinen  und  deren  Sulfosäuren  sind  gelbe  Farb- 
stoffe; a-  und  ^-Naphtylhydrazin  und  deren  Sulfosäuren  liefern  orange  bia 
orangerothe  Kondensationsprodukte. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Kondensation  von  Dioxyweinsäure  (Karbozytartronsäure)  mit  den  Phenyl-, 
Tolyl-,  Xylyl-,  a-  und  /f-Naphtylhydrazinen  und  deren  Sulfosäuren. 

Nach  J.  H.  Ziegler  und  M.  Locher  i)  löst  man  zur  Darstellung  des 
Tartrazins  10  g  reine  Phenylhydrazinsulfosäure  in  40ccm  Wasser  und  der 
nöthigen  Menge  verdünnter  Natronlauge  und  giesst  die  klare  liösung  in 
eine  Lösung  von  5  g  dioxy  weinsaurem  Natron  in  10  com  Wasser  und  lOccm 
Salzsäure.  Es  scheidet  sich  erst  ein  Theil  des  Monoproduktes  mit  über- 
schüssiger Hydrazinsulfosäure  in  feiner  Vertheilung  aus,  welche  aber  beim 
Erwärmen  wieder  klar  in  Lösung  geht.  Letztere  wird  dabei  dunkelgelb 
und  scheidet  rasch  einen  prächtig  orange  gefärbten  Brei  von  Tartrazin  ab. 
Nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge,  Waschen  und  Trocknen  auf  dem 
Wasserbade  stellt  es  ein  schönes,  orangegelbes  Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser 
leicht  löst,  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist.  Die  Ausbeute  beträgt  11,4g 
(97,4  Proc.  der  Theorie). 

Bei  der  Reduktion    mit  Natriumamalgam  geht  ea  in  Salfanil- 

CH(NH,).COsH 
Biinre  und  Diamidobemateinsaure'):  |  ,  üben 

CH(NH,).CO,H 
Das  Tartrazin  ist  ein  geschätzter,  gelber  WollfarbstofTs),.  welcher 
sich  darcb  seine  Licht*  und  Walkechtheit  auszeichnet. 

Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Hydrazinsulfosäure  und 
Isatin,  Methylisatin  und  PhenaDthrenchinon  ist  in  den  Patenten 
Nr.  40745  und  40746  der  Aktiengesellschaft  für  Anilin- 
fabrikation beschrieben.     Die   Patente   lauten  folgendermaassen : 

D.  R.-P.  Nr.  40745  vom  27.  Januar  1887  ab.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  orange  und  rothen  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  Phenanthrenchinon  auf  die  Sulfosäuren  aromatischer 
Uydrazine. 

')  Ber.  (1887)  20,  840.  —  «)  Vergl.  Tafel,  Ber.  (1887)  20,  247.— 
>)  Borne n's  Journal  (1886)  1,  9. 
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£0  ist  bekannt,  dau  Hydrasine  der  aromatisohen  Reihe  sich  unter 
Aastritt  ron  Wasser  mit  Aldehyden  und  Ketonen  kondensiren.  Auch  das 
Plienanthrenehinon  liefert  mit  Hydrasinbasen  derartige  Kondensationsprodukte, 
welche  in  Wasser  nnlöslich  sind  und  daher,  trotadem  sie  gefirbt  sind,  als 
Farbstoffe  keine  Anwendung  finden  können. 

Wir  haben  non  gefunden,  dass  man  bei  der  Einwirkung  von  Sulfo- 
aänren  aromatischer  ^ydrasine  auf  das  Phenanthrenohinon  Kondensation s- 
prodakte  erhält,  welche  in  Wasser  lösliche  Natronsake  liefern  und  sich  als 
Farbstoffe  eignen. 

Alle  färben  Wolle  in  saurem  Bade,  und  swar  mit  Nuancen,  welche 
je  nach  der  Natur  der  benutzten  Hyoraxinsulfosäuren  von  Orange  bis 
Roth  liegen.  Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie  gegen 
Säuren  und  Alkalien  beständig  sind  und  beim  Färben  ans  dem  Färbebade 
▼oUständig  von  der  Wolle  ausgezogen  werden. 

Was  zunächst  die  Darstellung  der  von  uns  benutzten  Sulfosäuren  der 
aromatischen  Hydra^ne  anbetrifft,  so  geschieht  dieselbe  in  der  bekannten 
Weise,  nämlich  durch  die  Reduktion  der  Sulfosäuren  der  Diazoverbindungen 
mit  Zinnchlorür  oder  schwefliger  Säure. 

Die  von  uns  unten  erwähnten,  bisher  noch  nicht  beschriebenen  Sulfo- 
säuren der  Hydrazine  sind  sammtlich  nach  dieser  Methode  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  erhalten  worden. 

Die  Bildung  der  Farbstoffe  geschieht  einfach  durch  Erwärmen  von 
1  MoL  Phenanthrenohinon  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  2  Mol.  der  be- 
ireffenden üydrazinsulfosäure. 

Im  Folgenden  fahren  wir  zunächst  diejenigen  Sulfosäuren  von  Hydra- 
zinen  an,  welche  uns  brauchbare  Resultate  gegeben  haben: 

1.  Phenylhydrazin -p-su1fo8äure  und 

2.  Phenylhydrazin -m-sulfosäure  liefern  mit  Phenanthrenohinon  Farb- 
stoffe, welche  Wolle  orange  färben. 

3.  o-Tolylhydrazin-p-snlfosäure  und 

4.  p-Tolylhydrazin-o-sulfosäure,  welche  bei  der  Reduktion  von  o-Diazo- 
toluol-p-sulfosäure  und  p-Diazotoluol-o-sulfosäure  leicht  als  farblose  krystalli- 
nisohe  Körper  entstehen,  kombiniren  sich  mit  Phenauthrenchinon  ebenfalls 
zu  orange  färbenden  Farbstoffen. 

5.  Die  aus  der   /}  •  Naphtylaminsulfosäure   des  Patentes  Nr.  22  647  und 

6.  die  aus  der  sogenannten  /f-Naphtylamin-cf-sulfosäure  des  Patentes 
Nr.  39925  erhaltenen  Hydrazinverbindungen  krystallisiren  in  glänzenden 
Blättchen  und  liefern  mit  Phenanthrenohinon  gelbrothe  Farbstoffe. 

7.  Die  aus  der  Naphthionsäure  entstehende  a- Hydrazinnaph talin Bulfo- 
SHure,  welche  in  Walser  schwer  lösliche,  glänzende  Krystalle  bildet,  konden- 
sirt  sich  mit  Phenicnthrenchinon  zu  einem  dunkelrothen  Farbstoff. 

S.  Wird  die  aus  Benzidindisulfosäure  (aus  m  -  Nitrobenzolsulfosäure)  er- 
haltene, ebenfalls  in  Blättchen  krystallisirende  Diphenylhydrazinsulfosäare 
mit  Phenanthrenohinon  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  braunrother  Farbstoff. 

Zur  Erläuterung  der  Farbstoff bil düng  möge  folgendes  Beispiel  dienen : 
60  kg  a-Hydrazinnaphtalin-ir-Bulfosäure  (aus  Naphthionsäure)  und  160  kg 
Phenanthrenchiponpaste  (enthaltend  20  kg  trockenes  Phenauthrenchinon) 
werden  in  1500  Liter  Wasser  eingetragen  und  durch  gutes  Umrühren  gleich- 
massig  vertheilt.  Sodann  wird  das  Gemenge  allmählich  erwärmt  und  schliess- 
lich bis  zum  Kochen  erhitzt.  Sobald  eine  vollständig  klare,  dunkelrothe 
Losung  entstanden  ist,  wird  mit  Soda  neutralisirt  und  der  entstandene  Farb- 
stoff mit  Kochsalzlösung  ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 
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Patentansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  von  orange  und  rothen 
Farbstoffen  durch  Kondensation  von  Phenanthrenchinon  mit  den  Hydrazinen 
aus  Sulfanilsäure,  m-Amidobenzolsulfosäure,  o-Toluidin-p-sulfosäure,  p-Toluidin- 
o-sulfosäure,  a  -  Naphtylaminsulfosäure ,  /S-Naphtylaminsulfosäure  (Patent 
Nr.  22547),  jS-Naphtylamin-cf-sulfosäure  und  Benzidindisulfosäure. 

D.  R.-P.  Nr.  40746  vom  27.  Januar  1887  ab.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  gelbenFarbstoffen  durchKondensation  vonHydrazin- 
Bulfosäuren  mit  Isatin  .und  Methylisatin. 

Die  Suffosäuren  der  aromatiscl^en  Hydrazine  lassen  sich  mit  Isatin  und 
Methylisatin  zu  Verbindungen  kondensiren,  welche  Wolle  in  saurem  Bade 
gelb  färben. 

Die  Bildung  der  Farbstoffe  geschieht  stets  in  der  Weise,  dass  man  die 
wässerigen  Lösungen  gleicher  Moleküle  Isatin  (bezw.  Methylisatin)  und  eine 
der  unten  genannten  Hydrazinsulfos&uren  erwärmt. 

Sämmtliche  Farbstoffe  lassen  sich  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten. 
Die  Nuancen  derselben  sind  wie  folgt: 

« 

Es  liefern  die  Hydrazine  aus: 

m-Amidobenzolsulfosäure ^   .   .  1    ein  grün- 

p-Amidobenzolsulfosäure 1  liebes  Gelb, 

o-Toluidin-p-sulfosäure \ 

p-Toluidin-o-sulfosäure '   *   *  [  ^^  reines 

/J-Naphtylamin.  cT-sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  89  925)  |        Gelb 

Benzidindisulfosäure J 

a-Naphtylaminsulfosäure )   «in  Gelb- 

iS-Naphtylaminsulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  22  547)  )      orange 

Die  Farbstoffe  aus  Methylisatin  (D.  R.-P.  Nr.  25136)  zeigen  fast  genau 
dieselben  Nuancen. 

Beispiel.  Zur  näheren  Erläuterung  der  Farbstoff bildung  diene  das 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Isatin  und  Phenylhydrazin- 
p-sulfosäure. 

10  kg  Phenylhjdrazin-p-sulfosäure  und  7,8  kg  Isatin  werden  in  500  Liter 
Wasser  gut  vertheilt,  allmählich  erwärmt  und  schliesslich  zum  Kochen  er- 
hitzt. Die  erhaltene  Lösung  wird  nach  dem  Neutralisiren  mit  Soda  mit  Koch- 
salzlösung versetzt ,  wobei  sich  der  Farbstoff  abscheidet.  Letzterer  wird  ab- 
filtrirt,  abgepresst  und  getrocknet 

Patentanspruch:  Verfahreii  zur  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen 
durch  Kondensation  von  Isatin  oder  Methylisatin  (D.  R.-P.  Nr.  25  186)  mit 
den  Hydrazinen  aus  Sulfanilsäure,  m-Amidobenzolsulfosäure,  o-Toluidin- 
p  -  sulfosäure,  p  -  Toluidin-o-sulfosäure,  a  -  Naphtylaminsulfosäure ,  ß  -  Naphtyl- 
aminsulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  22  547),  /J-Naphtylamin-cf-sulfosäure  und  Benzidin- 
disulfosäure. 


6.    DiphenylmethanfarbBtoffe. 

Von  den  Abkömmlingen  des  Diphenylmetbans  findet  nur  das 
salzsaure  Salz  des  Imidotetramethyldi  -  p  -  amidodiphenylmetbans  oder 
Auramin  als  Farbstoff  Verwendung. 
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f[i]CeH4[4]N(CH,), 
AuTMnin:  CnH,4N|0Cl  =  C{NH  -f  H3O. 

|[i]C6H4[4]N(CH,),.HCl 

Der  Farbstoff  wurde  im  Jahre  1884  von  H.  Caro  und  A.  Kern  0 
entdeckt  Er  wird  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik und  der  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in 
Basel  durch  Erhitzen  von  Tetramethyldiamidobenzophenon ')  mit 
Salmiak  und  Chlorzink  auf  ca.  150  bis  160^  dargestellt.  Der  voll- 
werthige  Farbstoff  wird  als  Auratnin  0  in  den  Handel  gebracht. 
Auramin  I  und  Auramin  II  sind  Stellungen  mit  Dextrin. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Auramins  ist  in  dem  unten 
folgenden  deutschen  Patent  Nr.  29060  der  Badischen  Anilin- 
ond  Sodafabrik  beschrieben.  An  Stelle  des  Salmiaks  oder  anderer 
Ammoniaksalze  kann  als  Ammoniakquelle  nach  dem  Patent  Nr.  38  433 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  auch  Acetamid,  nach 
dem  Patent  Nr.  31936  von  Ewer  und  Pick  auch  Harnstoff  be- 
nutzt werden.  Das  Tetramethyldiamidobenzpphenon  kann  nach  Kern 
auch  durch  das  Tetramethyldiamidothiobenzophenon  ')  ersetzt  werden. 

Du  deatsche  Patent  Nr.  29  060  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (vom  11.  April  1884)  lautet: 

Verfahren    zur  Darstellung  gelber,    orangerother  und 
brauner  Farbstoffe,    genannt  Auramine,   durch    Einwir- 
kung von  AmmoniAk  und  Aminen  auf  die  tetraalkylirten 
Diamidobenzophenone. 
Unser  Verfahren   bezweckt    die  Darstellung    einer    neuen  Reihe  von 
basischen  Farbstoffen,  welche  wir  mit  dem  Namen  Auramine  bezeichnen. 

Die  am  einfachsten  zusammengesetzten  Glieder  dieser  Reihe  sind  rein 
gelbe  Farbstoffe,  welche  aus  den  tetraalkylirten  Diamidobenzophenonen, 
bezw.  aus  deren  in  unserem  Patent  Nr.  27789  beschriebenen  Halogen- 
derivaten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Methanrest  entstehen. 
Ans  diesen  Farbstoffen  lassen  sich  Phenyl-,  Tolyl-,  Naphtyl-  u.  s.  w.  -Auramine 
von  rötherer  oder  braunerer  Nuance  durch  Erhitzen  mit  Anilin,  dessen 
Homologen  und  im  Benzolkern  substituirten  Derivaten,  Naphtylamin  u.  s.  w. 
unter  Ammoniakaustritt  darstellen.  Dieselben  substituirten  Auramine  erhält 
man  ferner  ganz  allgemein  durch  direkte  Einwirkung  der  betreffenden  Amine 
auf  die  genannten  Ketonbasen  bezw.  deren  Halogenderivate. 

Das  in  Nachstehendem  beschriebene  Verfahren  bezieht  sich  zunächst 
auf  die  Anwendung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Tetraäthyl- 
diamidobenzophe^on. 

Praktisch  verwerthbare  Resultate  haben  wir  bisher  erhalten  mittelst: 
Ammoniak,  Anilin,  Para-  und  Ortbotoluidin ,  Metaxylidin,  Kumidin,  Meta- 
phenylendiamin,  Alpha-  und  Betanaphtylamin. 

>)  Vergl.  C.  Grabe,  Ber.  (1887)  20,  3261.  —  »)  Vergl.  Bd.  1,  685; 
W.  Fehrmann,  Ber.  (1887)  20,  2845;  C.  Grabe,  Ber.  (1887)  20,  S262.  — 
')  A.  Kern,  D.  B.-P.  Nr.  37  780;  O.  Baither,  Ber.  (1887)  20,  1731,  8289; 
W.  Fehrmann,  Ber.  (1887)  20,  2857;  C.  Grabe,  Ber.  (1887)  20,  8266. 
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.  In  Nachstehendem  erläatem  wir  die  Aasfuhrung'  nnseres  Verfahrens 
an  geeigneten  Beispielen. 

I.  Darstellung  der  Anramine.  Ammoniak  wirkt  in  freiem  Zu- 
stande nicht  auf  die  Ketonbasen,  dagegen  äusserst  leicht  und  bereits  in  der 
Kälte  auf  deren  Halogenderivate  ein.  Wird  z.  B.  das  in  unserem  genannten 
Patent  beschriebene  und  durch  Behandlung  von  Xetramethyldiamidobenzo« 
phenon  mit  etwa  seinem  halben  Qewicht  Phosphorchlorür  oder  Phosphor- 
oxychlorid  in  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels  erzeugte  Produkt 
unter  guter  Abkühlung  mit  stark  überschüssigem,  koncentrirtem  Ammoniak 
vermischt,  so  tritt  sofort  Gelbfärbung  ein,  und  nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  das  Auramin  in  krystallinischer  Form  ab.  Nach  dem  Entfernen  des 
Lösungsmittels  läset  sich  das  Auramin  durch  Lösen  in  verdünnter  Essigsäure 
von  etwa  unangegrififener  Ketonbase  trennen  und  aus  seiner  Lösung  durch 
Fällen  mit  Soda  oder  Kochsalz  und  Chlorzink  in  fester  Form  darstellen. 

Dieser  Umweg  durch  das  Halogenderivat  ist  indessen  für  die  ökonomi- 
sche Darstellung  des  Farbstoffes  weniger  geeignet,  als  die  direkte  Anwen- 
dung der  Ketonbasen.  Letztere  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  geeigneten 
Ammoniaksalzen,  insbesondere  unter  Mithülfe  von  Chlorzink  oder  ähnlichen 
wasserentziehenden  Mitteln  leicht  in  Auramine  überführen.  Derartige 
Ammoniaksalze  sind:  Salmiak,  Ammoniumacetat,  -tarti'at,  -benzoat,  Rhodan- 
ammonium,  Chlorzinkammoniak. 

Beispiel.  In  einen  mit  Oel-  oder  Luftbad  versehenen,  auf  ungefähr 
200^  C.  vorgeheizten  emaillirten  Kessel  wird  eine  innige  Mischung  von  25  kg 
Tetramethyldiamidobenzophenon ,  25  kg  Salmiak  und  25  kg  Chlorzink  ein- 
getragen. Allmählich  schmilzt  die  Mischung  zusammen  und  färbt  sich  tief 
gelb.  Um  das  Zusammenschmelzen  der  Masse  zu  befördern,  wird  dieselbe 
von  Zeit  zu  Zeit  kräftig  durchgerührt.  Bei  einer  Temperatur  im  Innern  der 
Schmelze  von  etwa  150  bis  160^  C.  beendigt  sich  die  Farbstoffbildung  in  vier 
bis  fünf  Standen.  Man  erkennt  das  Ende  der  Operation  daran ,  dass  sich 
eine  Probe  des  Schmelzproduktes  nahezu  vollständig  in  heissem  Wasser  löst. 
Die  nach  dem  Erkalten  feste  Masse  wird  dann  zerkleinert  und  zunächst  mit 
kaltem,  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  bis  zur  Entfernung  der  Haupt- 
menge des  überschüssigen  Salmiaks  und  Chlorzinks  behandelt.  Man  er- 
schöpft den  Rückstand  sodann  mit  heissem  Wasser  und  fallt  die  von  etwa 
unangegriffener  Ketonbase  filtiirten  Auszüge  mit  Kochsalz. 

Der  krystallinische  Niederschlag  kann  durch  Umlösen  in  heissem  Wasser 
und  Krystallisiren  vollends  gereinigt  werden. 

Die  wesentlichen  Eigenschaften  des  wie  vorstehend  erhaltenen  Aura- 
mins  sind  folgende: 

Der  Farbstoff  ist  das  Chlorbydrat  einer  farblosen  Base,  welche  nut 
Säuren  intensiv  gelb  gefärbte,  meist  gut  kryetallisirende  Salze  bildet.  Ver- 
hältnissmässig  leicht  löslich  in  Wasser  sind:  das  Chlorhydrat,  Sulfat  und 
Acetat;  schwerer  löslich  die  Chlorzinkdoppel  Verbindung  und  schwer  oder 
kaum  löslich  in  der  Kälte  das  Jodwasserstoff-  und  rhod&nwasserstoffsaure 
Salz.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  besitzen  keine  Fluorescenz.  AufL 
Zusatz  von  Mineralsäuren  zu  denselben  zeigt  sich  anfangs  keine  Verände- 
rung, beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte  und  schnell  beim  Erhitzen  tritt 
indessen  Entfärbung  ein  unter  Rückbildung  der  Ketonbase  und  Abspaltung 
von  Ammoniak.  Durch  alkalische  Reduotionsmittel ,  z.  B.  Natriumamalgam, 
wird  die  alkoholische  Lösung  in  der  Kälte  langsam  entfärbt.  Auf  Wasser- 
zusatz scheidet   sich    ein   farbloses  krystallinisches  Reduktionsprodukt  aus, 
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deasen  kaam  gefärbte  essigsaure  Lösung  beim  Erwärmen  sofort  eine  tief- 
blaae  Farbe  annimmt.  Dieser  Vorgang  beruht  auf  Spaltung  des  Reduktions- 
produktes in  Ammoniak  und  Tetramethyldiamidobenzbydrol. 

Beim  £rhitzen  des  Auramins  mit  Anilin  bis  zum  Sieden  des  letzteren 
entweicht,  wie  vorstehend  angegeben,  Ammoniak;  die  Mischung  färbt  sich 
Orangeroth  und  enthält  das  orangegelbfärbende  Phenylauramin. 

Das  Auramin  ist  ein  gelber,  basischer  Farbstoff,  welcher  sich  allein 
oder  in  Gemischen  mit  basischen  Anilinfarbstoffen,  ähnlich  wie  Chrysanilin 
oder  Flavanilin,  verwenden  lässt.  Die  Färbungen  sind  rein  gelb  und  ge- 
nügend licht-  und  seifenbeständig. 

Ein  dem  vorstehend  beschriebenen  durchaus  ähnliches  Produkt  erhält 
man  durch  Anwendung  des  Tetraäthyldiamidobenzophenons  an  Stelle  der 
methylirten  Ketonbase. 

IL  Darstellung  der  substituirten  Auramine.  Wie  vorstehend 
erwähnt,  lassen  sich  die  Auramine  mit  äusserster  Leichtigkeit  auf  bekanntem 
Wege  in  Phenyl-,  Tolyl-,  Naphtyi-,  etc.  -Substitutionsderivate  durch  Erhitzen 
mit  den  entsprechenden  aromatischen  Aminen  überführen.  Nach  Beendi- 
IBTung  der  die  Substitution  begleitenden  Ammoniakentwickelung  wird  der 
Uebersohuss  des  angewendeten  Amins  durch  Wasserdampf  entfernt  und  der 
Farbstoff  durch  Anwendung  bekannter  Methoden  abgeschieden. 

Es  ist  femer  bereite  angegeben,  dass  sich  diese  substituirten  Auramine 
aus  den  Halogenderivaten  der  Ketonbasen  darstellen  lassen.  Letztere  werden 
▼on  sämmtlichen  uns  bekannten  primären  und  seoundären  aromatischen 
Aminen,  mit  Ausnahme  der  in  unserem  Patent  (vergL  oben)  genannten 
phenylirten  und  naphtylirten  Derivate  des  Anilins  und  Alphanaphtylamins, 
mit  derselben  Leichtigkeit  wie  durch  Ammoniak  bereits  in  der  Kälte  oder 
beim  Erwärmen  in  substituirte  Auramine  übergeführt,  so  dass  dieser  Vor- 
gang sich  geradezu  zu  einem  empfindlichen  Nachweis  der  Amido-  und  Imid- 
grappen  verwerthen  lässt. 

Für  die  technische  Darstellung  der  substituirten  Auramine  müssen  in- 
dessen diese  Methoden  selbstverständlich  vor  der  direkten  Behandlung  der 
Ketonbasen  mit  den  substituirenden  Aminen  zurücktreten. 

Letztere  wendet  man  vortheilhafl.  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  an  und 
verfahrt  wie  folgt: 

Beispiel:  10 kg  Tetrametbyldiamidobenzophenon  und  23kg  salzsaures 
Metaxylidin  werden  innig  gemischt  und  in  einem  emaiUirten,  mit  Rührwerk 
versehenen  Kessel  während  etwa  vier  Stunden  auf  200^  C.  erhitzt.  Die 
Mischung  schmilzt  bald  zusammen,  färbt  sich  intensiv  rothgelb  und  nimmt 
schliesslich  grünen  Metallglanz  an.  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  eine 
Probe  sich  nahezu  vollständig  in  Wasser  löst.  Die  Schmelze  wird  dann  mit 
Wasser  ausgekocht  und  die  filtrirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Natron- 
salpeter gefallt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  dabei  in  orangegelben 
Flocken  aus. 

Das  wie  vorstehend  erhaltene  Salz  des  Metaxylylauramins  ist  in  kaltem, 
mit  Essigsäure  schwach  aogesäuertem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Mineral- 
säuren wird  die  Lösung  beim  Erwärmen  schnell  unter  Rückbildung  der 
Ketonbase  und  Abspaltung  von  Metaxylidin  entfärbt.  Der  Farbstoff  fixirt  sich 
leicht  auf  animalischer  Faser  und  tannirter  Baumwolle  mit  goldgelber  Farbe. 

Nach  demselben  Verfahren  liefert  das  Tetramethyl-  bezw.  Tetraäthyl - 
diamidobenzophenon  beim  Erhitzen  mit  den  Ghlorhydraten  von  Kumidin 
und  Orthotoluidin  ähnliche  goldgelbe  Farbstoffe. 
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Die  mit  Anilin  und  Paratoluidin  erzeugten  Phenyi-  bezw.  Paratolyl- 
anramine  färben  orangeroth. 

Der  entsprechende  Metaphenylendiaminfarbstoff  ist  orangebraun,  die 
Alpha-  und  Betanaphtylauramine  liefern  bräunlichgelbe  Nuancen. 

Keines  der  vorstehend  genannten  substituirten  Auramine  hat  sich  bis- 
her in  krystallisirter  Form  erhalten  lassen. 

Bei  ihrer  Behandlung  mit  Mineralsänren  und  Reduotionsmitteln  treten 
die  beim  Auramin  beschriebenen  charakteristischen  Erscheinungen  auf. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  reingelben 
basischen  Farbstoffen  (Auraminen)  aus  Tetramethyl-  bezw.  Tetraathyldiamido- 
benzophenon  durch  Erhitzen  mit  Ammoniaksalzen  oder  Chlor zinkammoniak 
mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  ähnlichen  wasserentziehenden 
Mitteln. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  unter  1.  genannten  Farbstoffe  durch 
direkte  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  (in  unserem  Patent  Nr.  27789 
beschriebenen)  Halogenderivate  des  Tetramethyl-  bezw.  Tetraäthyldiamido- 
benzophenons. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  goldgelben,  orangerothen  und  braunen 
basischen  Farbstoffen  (substituirten  Auraminen)  durch  Erhitzen  von  Tetra- 
methyl- bezw.  Tetraäthyldiamidobenzophenon  mit  den  Chlorhydraten  von 
Anilin,  Para-  und  Orthotoluidin,  Metaxylidin,  Kumidin,  Metaphenylendiamin, 
Alpha-  und  Betanaphtylamin  mit  oder  ohn^  Gegenwart  von  Chlorzink  und 
ähnlichen  wasserentziehenden  Mitteln. 

4.  Veifahren  zur  Darstellung  der  unter  8.  genannten  Farbstoffe  durch 
direkte  Einwirkung  der  unter  8.  genannten  aromatischen  Amine  auf  die  (in 
unserem  Patent  Nr.  27  789  beschriebenen)  Halogenderivate  des  Tetramethyl- 
bezw.  Tetraäthyldiamidobenzophenons. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  der  unter  3.  genannten  substituirten 
Auramine  durch  Erhitzen  der  unter  1.  genannten  Auramine  mit  den  unter 
8.  genannten  aromatischen  Aminen. 

Eigenschaften.  Die  Zusammensetsung  und  das  Verhalten 
des  Auramins  wurden  eingehend  von  C.  Grabe  i)  und  W.  Fehr- 
mann')  untersucht.  Nach  denselben  ist  das  vollwerthige  Auramin 
(Auramin  O  des  Handels)  das  Salzsäure  Salz  der  Auraminbase. 
Fehrmann  schlug  vor,  letztere  als  Auramin  zu  bezeichnen.  Da- 
gegen will  Grabe  diese  Bezeichnung  filr  die  anderen  Salze  der 
Auraminbase  und  deren  phenylirten  oder  ätbylirten  Derivate  an- 
wenden.   Letzterer  Vorschlag  ist  dem  Folgenden  zu  Grunde  gelegt. 

Das  Handelsprodukt  (Auramin  O)  bildet  ein  schwefelgelbes 
Pulver,  welches  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich 
ist.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  darf  man  die  Temperatur 
nicht  über  70^  halten,  da  sonst  Zersetzung  eintritt  Aus  der  wasse* 
rigen  Lösung  krystallisirt  es  in  gelben  Blättchen,  welche  unter  dem 
Mikroskop  als  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  In  Alkohol  ist  das 
Auramin  leicht  löslich  und  krystallisirt  dai*aus  in  prachtvollen,  gold- 


*)  Monit.  1887,  600;  Ber.  (1887)  20,  3260.  —  «)  Ber.  (1887)  20,  28U. 
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gelben  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  267  ^  Beim  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösang  entsteht  TetramethyldiamidobenKOphenon  ^)  und  Sal- 
miak. Rascher  vollzieht  sich  diese  Reaktion  durch  Mineralsfiuren. 
Die  koncentrirte,  heisse,  dunkelbraungelb  geftrbte  Lösung  des  Aura- 
mins  zeigt  ein  sehr  charakteristisches  Spektrum,  welches  aus  zwei 
hellen  Bändern  besteht.  Hiervon  liegt  das  eine,  sehr  glänzende,  im 
Roth  vom  28.  bis  42.  Theilstrich  der  Bunsen -Kirch  hoff  sehen 
Skala,  das  andere  weniger  intensive  im  Gelb  vom  Theilstrich  52 
bis  56.  Beim  YerdunnQn  der  Lösung  verbreitem  sich  die  Bänder 
und  verschmelzen.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  zu  der  wässerigen 
Lösung  des  Auramins  fällt  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  in 
Aether  löslich  ist;  die  ätherische  Lösung  filrbt  sich  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  gelb.  Dieser  Niederschlag  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  der  Base  des  Auramins: 
Ci7HsiNs.  Letztere  wird  rein  erhalten,  wenn  man  aus  Alkohol  um- 
krystaUisirtes  Auramin  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  zersetzt  Die 
Base  ist  gefüllt  oder  krystallisirt  weiss;  färbt  sich' aber  am  Licht  im 
Exsiccator  über  Kalk  rasch  gelb.  'Sie  schmilzt  bei  136^  und  ist 
reichlich  in  Alkohol  und  leicht  in  Aether  löslich,  während  das 
Keton  sich  darin  kaum  löst.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Auramin  ohne  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird 
die  Lösung  blassgclb.  Jodkalium  fällt  aus  den  wässerigen  Auramin- 
lösungen das  schwerlösliche,  charakteristische  Jodwasserstoff  saure 
Auramin:  CnHsiNsHJ,  als  einen  gelben  Niederschlag,  welcher 
aus  mikroskopischen,  büschelförmig  vereinigten  Säulen  besteht  Das 
kein  Krystallwasser  enthaltende  Salz  schmilzt  bei  267  bis  268^. 
Rhodaukalium  liefert  mit  Auraminlösungen  das  bei  200  bis  210^ 
schmelzende  Auraminsulfocyanat:  C17H21N3.CNSH  -j-  HjO. 
Durch  Natriumamalgam  wird  die  Auraminbase  in  alkoholischer  Lö- 
sung zu  dem  bei  135<^  schmelzenden  Leukauramin: 

fCeH4N(CH3), 
CiyHjsNj  =  CHiNH, 

(CeH^NCCHa), 

reducirt,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen  Krystallen  sich  abscheidet. 
Uebergiesst  man  das  Leukauramin  mit  Eisessig,  so  entsteht  eine 
intensiv  blaue  Flüssigkeit  In  geschmolzenem  Phenol  löst  es  sich 
mit  blauer  Farbe,  während  die  Auraminbase  sich  mit  gelber  Farbe 
auflöst  In  Wasser  ist  das  Leukauramin  kaum,  in  Alkohol  ziemlich 
schwer  (schwerer  als  die  Auraminbase)  löslich.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  Leukauramin  in  Schwefelsäure  mit  Kaliumpermanganat- 


^)  Der  Bchmelzpunkt  dieser  Base  liegt  nach  Grabe  bei  174^  (Quecksilber- 
faden des  Thermometers  gaiiz  im  Bade). 
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lösung,  80  wird  die  letztere  scbnell  entfärbt  und  man  erh&lt  eine 
FiQflBigkeit,  welche  die  gelbe  Farbe  des  Anramins  besitst  Schwefel- 
wasserstofF  und  Schwefeikohlenstoft  wandeln  das  Auramin  in  das  bei 
202^  sohmelzende  Tetramethyldiamidothiobenzophenon  nm. 

Wird  das  Anramin  unter  Druck  mit  4  Thln.  Salzsäure  auf 
200  bis  210®  erhitzt,  so  entsteht  Anilin,  Motiomeihylanilin,  Amido- 
benzoesäure  und  Diamidobenzophenon. 

Anwendung.  Das  Anramin  wird  besonders  zum  Färben 
von  Baumwolle,  Seide  und  Papier  benutzt;  flQr  Wolle  wird  es  weni- 
ger angewendet. 

Auf  1kg  Seide  nimmt  man  i)  z.  B.  10  Liter  Wasser  und  15  g 
Farbstoff  in  5  Liter  Wasser  gelöst  und  filtrirt  Man  geht  bei  35<>  C. 
ein,  erwärmt  bis  75^0.,  spült  und  zieht  dann  kalt  durch  10  Liter 
Wasser  und  lOccm  Essigsäure  von  7®Be.  Man  windet  aus  und 
trocknet. 

Zum  Färben  von  Wolle  werden  z.  B.  auf  5  kg  Wolle  60  Liter 
Wasser  und  eine  filtrirte  Lösung  von  75  g  Farbstoff  in  20  Liter 
heissem  Wasser  angewendet.  Man  geht  mit  der  Wolle  b^i  35<^  ein 
und  erwärmt  bis  zum  Kochen. 

Baumwolle  wird  zunächst  mit  Tannin  und  Brechweinstein 
gebeizt  Man  nimmt  z.  B.  auf  10  kg  Baumwolle  75  Liter  Wasser 
von  75^  C.  und  500  g  Tannin  und  beizt  dieselbe  während  vier  Stun- 
den. Nach  dem  Auswinden-  bringt  man  sie  direkt  in  eine  50^ C. 
warme  Lösung  von  250  g  Brechweinstein  in  75  Liter  Wasser,  zieht 
Vi  Stünde  um,  wäscht  und  förbt  in  75  Liter  Wasser,  versetzt  mit 
einer  Auflösung  von  150  g  Farbstoff  in  25  Liter  Wasser.  Man  geht 
bei  30  bis  35<>C.  ein,  zieht  eine  halbe  bis  dreiviertel  Stunde  um, 
windet  aus  und  trocknet 

(CeH4.N(CH8)a 
Phenylanramin:  GoaHafiNa  =  C{N.C|.H5 

lCeH,.N(CH,), 

Das  salzBaure  Salz  dieter  Base  wird  erhalten  durch  ZasammeDschinelsen 
von  TetramethyldiamidobenzopbeDon  mit  Balzsaorem  Anilin  oder  besser  durch 
Erwärmen  von  Anramin  (Ghlorbydrat)  mit  Anilin  auf  ca..  ISO^.  Es  ist  wenig 
in  reinem  Wasser,  reichlicher  in  essigsäurehaltigem  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Die  freie  Base  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich.  Durch  Salz- 
säure wird  sie  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Anilin  und  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  zerlegt. 


^)  Beispiele  zu  den  Gebrauchsanweisungen  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik.  Ueber  die  Anwendung  des  Auramins  zum  Druck  vergl. 
C.  Köchlin,  Wagner's  Jabresb/  1884,  1138. 
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Triphenylmethanfarbstoffe.  —  Malachitgrftn.  —  Brillantgrön.  •— Victoriagrfin  SB. 

■   Lichtgrün  SF.  —  Anhang:  Chinolinroth. 


7.   Triphenylmetlianfarbstoffe« 

Von  dem  Kohlenwasserstoff  Triphenylmethan:  CHjCeHs  (vcrgl. 

Bd.  I,  S.  190,  419  und  788),  leitet  sich  eine  grössere  Anzahl  von  Farb- 
stoffen ab,  welche  sämmtlich  als  Anhydride  von  Derivaten  des  Tri- 

fC«H5 
phenylkarbinols:  C(0H){CeH5  (Bd.  I,  S.  652),  aufzufassen  sind. 

Typisdie  Vertreter  der  verschiedenen  Klassen  der  Triphenyl- 
farbstoffe  sind  das  Malachitgrün,  das  p- Fuchsin,  die  p-Rosolsfture  und 
das  Plnorescein.    Die  Konstiintionsfonneln  derselben  sind  folgende: 

fCeHs  fCeH4.NH, 

CeH4.N(CHs),  C  C«H4.NH, 

lCeH4.N(CHs),Cl  1  lCeH4.NH,Cl 


C 


J 


(Malachitgrün,  als  Gblorhydrat)      (p- Fuchsin,  als  Ghlorhydrat) 

rCeH4.0H 
C{C«H4.0H  C{ 

I  |CeH4.0 


(C,H,(OH)|^ 
CeHsCOH)/" 

C6H4.CO.O 

I 


(p  -  Bosolsäure)  (Flaorescein) 

Die  Monoderivate  des  Triphenylkarbinols  bilden  keine  brauch- 
baren Farbstoffe.  Letztere  entstehen  vielmehr  erst,  wenn  zwei  und 
mehr  Amido«,  resp.  Hydroxylgruppen  vorhanden  sind. 


a)    Gruppe  des   Malachitgrüns. 

Kalaohitgrün  [A] :  C«9  H7»  N«  O  CI7  Zn,  oder  G5,  H54  N4  Oj,.    Der 
auch  unter  den  Marken  Viktoriagrfln  [B],  Neugrün  [By],  Solid-» 
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grün  [C],  Vert  Diamant  [Mo]  in  den  Handel  kommende,  sonst 
aber  auch  noch  Bittermandelölgrün,  Echtgrün,  Benzoyl- 
grün  oder  Benzalgrün  genannte  Farbstoff  bildet  gewöhnlich  ent- 
weder das  Chlorzinkdoppelsalz  oder  Oxalat  des  Tetramethyldi-p-amido- 
triphenylkarbinols.  Seltener  wird  das  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
lösliche  Pikrat:  Malachitgrün  spritlöslich  [A]  benutzt  Auch 
das  Eisenchloriddoppelsalz  ^)  soll  im  Handel  vorkommen.  Das  Chlor- 
zinkdopp^lsalz  besitzt  die  obige  empirische  Formel  gleich 
3(C„H,5N2C1)  +  2Znaa  +  2H8  0.  Die  Konstitutionsformel  ist 
folgende: 

QHs 


SC 


C6H4[4lN(CH,)8        +  2ZnCl,  +  H,0. 

C€H4[4]N(CH,),.C1 
I 


Dem   Oxalat   kommt   ausser    der  obigen  empirischen  Formel 
=  2C23H24N9  -f-  3CjHa04  die  Konstitutionsformel: 


p  „   ^fCeH4.N(CH,),.H,C04 
^6«5.Mc,H4.N(CH8),.O.CO 

p  „    lfC«H4.N(CH,),.0.C0 
^«"^•^\CeH4.N(CH8),.H,Ca04 


zu. 

Geschichte.  Im  Jahre  1877  beobachtete  O.  Fischer^),  dass 
die  Salze  des  aus  Bittermandelöl,  Dimethylanilin  und  .Chlorzink  ge- 
bildeten Tetramethyldiamidotriphenylmethans  (vergL  Bd.  I,  S.  419), 
namentlich  das  salzsaure,  schwefelsaure  und  salpetersaure  sich  be- 
sonders in  alkoholischer  Lösung  rasch  zu  schönen  blaugrünen  Farb- 
stoffen oxydiren. 

Anfangs  1878  entdeckte  O.  Döbner^),  dass  man  durch  Ein- 
wirkung von  Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  direkt  einen  grünen  Farbstoff  herstellen  kann,  welcher  sich 
vor  dem  Methylgrün  durch  seine  Beständigkeit  auszeichnet  Die 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  Hess  sich  diese 
Methode  patentiren^)  und  stellte  den  Farbstoff,  welchen  sie  als 
Malachitgrün  in  den  Handel  brachte,  im  Grossen  dar.  Bald  darauf 
.wurde  jedoch  auch  das  Bittermandelölverfahren  Fiscber^s  %o  weit 
ausgebildet,  dass  nach  demselben  der  Farbstoff  fabriciit  werden 
konnte  ^).  Nach  der  letzteren  Methode  wird  der  Farbstoff  heute 
ausschliesslich  dargestellt 


1)  Yergl.  Benedikt,  Die  känsUichen  Farbstoffe  S.  92.  —  *)  Ber.  (1877) 
10,  1624;  vergl.  ibid.  (1876)  9,  1753;  (1877)  10,  952;  (1878)  11,  950;  (1879)  12, 
791,  796,  1684,  1693;  (1880)  13,  665;  Ann.  (1881)  206,  83.  —  »)  Ber.  (1878)  11, 
1286;  (1879)  12,  1462;  (1880)  13,  610,  2222;  (1882)  15,  232;  Ann.  (1883)  217, 
223.  —  *)  D.  B.-P.  Nr.  4332  vom  26.  Februar  1878.  —  ^)  Ber.  (1879)  12,    796. 
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Der  Farbstoff  bildet  sich  bei  gemässigter  Oxydation  von  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan  [O.  Fischer^)]  mit Chloranil,  Kalium- 
permanganat, Kalinmdichromat  oder  besser  Braunstein  oder  Blei- 
Buperoxyd  und  Schwefelsaure  oder  Salzsäure. 

Er  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid 
[O.  D ebner')],  Benxoylchlorid  [O.  Fischer')]  oder  Benzoesäure- 
anhydrid  [O.  Fischer  ^J]  in  Gegenwart  von  Chlorzink  auf  Dimethyl- 
anilin : 

CgH^.CCl,       4-  2C6H5.N(CH3),  =     C^Hj^N,  +  3 HCl, 
C5H5.COCI     +  2C6H5.N(CH8),  =     CnH„N,  +     H,0  +  HC1, 
(CeH5.C0),0  +  4CeH5.N(CH5),  =  2CsH,4Nt  +  3H,0. 

Das  Malachitgrün  kann  ferner  nach  dem  Patent  Nr.  27  7ö9  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  hergestellt  werden,  wenn 
man  das  aus  Dimethylamidobenzophenon  und  Fhosphorchlorfir  her- 
ateilbare Chlorid:  CCl,<^^g*^(^^»)«,  mit  Dimethylanilin  zusam- 
menbringt. 

DarstellnngB).  J.  Bittermandelölverfahren.  Um  zunächst  die  Leuko- 
base  des  Malacbitjirrüns,  das  TetramethyldianiidotriphenylmethaDi  sa  erhalten, 
wird  1  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  Mol.  Dimethylanilin  kondensirt.  Als  Konden- 
sationsmittel kann  Ghlorzink,  Oxalsäure,  8alzsänre,  Schwefelsäare  oder 
NatrittmdisoJfat  dienen.  Man  bringt  z.  B.  100  kg  Dimethylanilin  nnd  40  kg 
Bittermandelöl  in  einen  mit  Rührwerk  versehenen  doppelwandigen  Kessel, 
rührt  das  Gemenge  gut  durch  einander  und  setzt  in  der  Zeit  von  zwei  Stun- 
den 40kg  trockenes,  pulverformiges  Chlorzink  hinzu.  Hierauf  wird  der 
Kessel  geschlossen  und  einen  Tag  auf  90®,  dann  einen  zweiten  Tag  auf  100 
bis  110®  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt  wird  darauf  in  einen  Destillirapparat 
gebracht,  um  die  nnreranderten  Gele  abzublasen.  Dann  wird  die  flüssige 
Chlorzinklauge  von  der  Leukobase  getrennt  nnd  letztere  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Die  Ausbeute  beträgt  ca.  125  kg  Leukohase.  —  Zur  Ueberfuhrung 
in  die  Farbbase,  das  Tetramethyldiamidotriphenylkarbinol,  werden  38kg 
Leukobase  zunächst  in  200  Liter  Wasser  und  26  kg  Salzsäure  von  21® B.  auf- 
gelöst, dann  mit  31  kg  Essigsäure  von  40  Proc.  versetzt  und  in  das  Gemenge 
sehr  rasch  eine  Paste  aus  Bleisuperoxyd ,  welche  aus  22,6kg  Bleiglätte,  42kg 
Essigsäure  von  40  Proc  und  27  kg  Chlorkalk  hergestellt  wurde ,  eingerührt. 
Nach  erfolgter  Gxydation  wird  das  Blei  durch  eine  Auflösung  von  24  kg 
Natriumsulfat  in  100  Liter  Wasser  ausgefallt,  und  nach  zwölfstündigem 
Stehen  filtrirt.    Aus  dem  Filtrat  wird  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  20  kg 


1)  Ber.  (1878)  11,  951;  Ann.  (1881)  206,  129;  vergl.  D.  B.-P.  Nr.  11  4t2 
der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning.  —  ')  Ber.  (1878)  11, 
1236,  2274;  (1879)  12,  1010;  (1880)  13,  2222;  Ann.  (1883)  217,  223.  —  »)  Ibid. 
(1878)  11,  952;  (1879)  12,  797.  —  *)  Ibid.  (1880)  13,  809;  Ann.  (1881)  206, 
137.  —  ®)  Die  hier  gegebene  Beschreibung  des  Verfahrens  ist  einem  Aufsatze 
von  O.  Hnhlhänser:  „Ueber  die  Industrie  des  Bittermandelölgrüns*  ent- 
nommen [Dingl.  (1887)  263 ,  249  ff.].  Selbstverständlich  ist  sie  nur  als  ein 
Beispiel  für  den  Gang  eines  fabrikatorischen  Verfahrens  zu  betrachten. 
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CtilorEink  and  175  kgf  Kcxshsalz  niedergeschlagen  und  nach  «wölfstündigem 
Stehen  filtrirt.  Der  wesentlich  aus  dem  Ghlonsinkdoppelsak  des  Farbstoffs 
lind  Harz  bestehende  Rückstand  wird  hierauf  in  800  Liter  heissem  Wasser 
aufgelöst,  dann  mit  ca.  200  Liter  kaltem  Wasser  versetzt,  nach  dem  Erkalten 
auf  40®  filtrirt  und  mit  33  kg  Ammoniak  versetzt.  Hierdurch  wird  die  Base 
des  Malachitgrüns  als  eine  röthliche  harzige  Masse  ausgefallt.  Sie  wird  in 
Oxalsäurelösung  aufgelöst  und  der  Krystallisation  überlassen. 

//.  Benzoirichloridverfahren,    Dasselbe  ist  in  dem  Patent  Nr.  4332  der 

.  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  beschrieben.    Dieses  Patent, 

betitelt:    Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Benzotricblorid 

auf  aromatische  tertiäre  Amine  und  Phenole,  lautet,  so  weit  es  sich  auf  die 

Farbstoffe  ans  tertiären  Aminen  bezieht,  wie  folgt: 

Alle  aromatischen  sogenannten  tertiären  Monamine,  als  deren  Typen 
das  Dimethylanilin  (Dimethylphenylamin)  und  Methyldiphenylamin  zu  be- 
trachten sind,  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  bei  Anwesen- 
heit Von  Metallchloriden  grüne  Farbstoffe,  welche  ähnlich  den  Nuancen  des 
Methylgrüns  färben ,  mit  demselben  jedoch  nicht  identisch  sind,  und  sich 
von  ihm  besonders  durch  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  höhere  Tempera- 
turen auszeichnen. 

Die  Gegenwait  von  Metallchloriden  ist  hierbei  zur  Bildung  geringerer 
Mengen  des  Farbstoffes  nicht  unumgänglich  erforderlich,  da  schon  bei  der 
Einwirkung  des  Benzotrichlorids  auf  die  Amine  allein  eine  grüne  Färbung 
zu  beobachten  ist;  sie  ist  aber  nöthig,  wenn  die  Umwandlung  der  an- 
gewendeten Materialien  in  Farbstoff  eine  möglichst  vollständige  werden  soll. 

Zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Dimethylanilin  wer- 
den 3  Theile  Dimethylanilin,  2  Theile  Benzotrichlorid  und  IV9  Theile  festes 
Ohlorzink  in  einem  emaillirten  Gefass  unter  Umrühren  drei  Stunden  lang 
auf  llO^C.  erhitzt;  die  erhaltene  Schmelze  wird  in  geeigneten  Gefässen  durch 
•Destillation  mit  Wasserdampf  von  den  flüchtigen  Beimengungen  gereinigt, 
der  Rückstand  durch  viel  kochendes  Wasser  ausgezogen,  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Kochsalz  ausgefällt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist,  in  Wasser  oder  Spiritus  gelöst,  direkt  für 
die  Zwecke  der  Färberei  und  Druckerei  brauchbar. 

In  ganz  derselben  Weise  lässt  sich  Methyldiphenylamin  in  einen  grünen 
Farbstoff  umwandeln.  • 

Bei  Anwendung  grosser  Mengen  erscheint  es  passend,  die  sehr  energische    * 
Reaction  durch  indifferente  feste  oder  flüssige  Vertheilungsmittel,   wie  Sand, 
Salz  oder  Kohlenwasserstoffe,  zu  massigen.    . 

Die  Farbbase  des  Malachitgrüns,  das  Tetramethyldi-p-amido- 

triphenylkarbinol:    C„H,6N,0.   =    C(OH)  ri]CeH4[4]N(CH0», 

[i]CeH4[4]N(CHs), 

liUst  sich  auf  Zusatz  von  Natronlauge   zu  ihren   Salzen  in  Qestalt 

eines  schwach  röthlichen  Niederschlags  abscheiden.      Sie   wird  am 

besten   rein  dargestellt,  wenn   mau   ihr  gut  krystallisirendes,   oxal- 

saures  Salz    mit  Ammoniak    versetzt,    die  abgeschiedene  Base  ab-  ^ 

filtrirt,   abpresst,    trocknet    und    aus    Benzol    umkrystallisirt     Von 

Wasser  wird  sie  kaum  aufgenommen,  in  kochendem  Wasser  schmilzt 

sie.    Sie  ist  leicht  in  kaltem  Alkohol  mit  grüner  Farbe  löslich,  frisch 
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geftllt  aueh  in  Aether.  In  krystallisirter  Form  wird  sie  von  Aetber 
nnr  schwer  gelöst.  In  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton  ist  sie  ziem- 
lich löslich.  Yen  Benzol  oder  Petrolenmäther  wird  sie  in  der  Hitze 
leicht,  in  der  Kälte  weniger  leicht  aufgenommen.  Beim  langsamen 
Verdunsten  der  Ijösung  in  Benzol  krystallisirt  sie  in  farblosen,  würfel- 
förmigen, bei  132®  schmelzenden  Krystalleu. 

Zink  und  Salzsaure  verwandelt  sie  in  Tetramethyldiamidotri- 
phenylmethan.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  wird  sie  nicht 
▼erändert  (Unterschied  von  Methylgrfin).  Salzsäure  verwandelt  sie 
bei  250®  in  Dimethylamidobenzopbenon  (Schmelzpunkt  90®).  Schwefel- 
säure fuhrt  sie  in  Sulfosänren  über,  von  denen  bisher  die  Mono- 
sulfosäure  näher  untersucht  wurde.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  ein  neutraler  Nitrokörper,  der  wahrscheinlich  sechs  Nitro- 
gruppen  enthält  Bei  gemässigter  Einwirkung  wird  der  unten  be- 
schriebene Mononitrokorper  gewonnen.  Beim  Erhitzen  der  Base  mit 
Alkohol  auf  110  bis  120®  entsteht  der  bei  162®  schmelzende  Aethyl- 
äther.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  die  Base  zu  dem  bei  171  bis 
172®  schmekenden  Jodmethylat:  C,3Hs6N,0.2CHsJ. 

Salze  1).  Die  Base  löst  sich  in  Säuren  in  der  Kälte  fast  farblos 
auf;  erst  beim  Erwärmen  tritt  Grünftrbung  hervor,  wobei  ein  Mole- 
kül Wasser  abgespalten  wird.  Die  Base  vereinigt  sich  mit  Säuren 
in  mehreren  Verhältnissen  zu  Salzen.  Diejenigen  Salze,  welche  sie 
mit  organischen  Säuren  bildet,  sowie  die  neutralen  Salze  der  Mineral- 
sauren,  besitzen  eine  prachtvoll  grüne  Farbe.  Ihre  Lösungen  ftrben 
die  thierische  Faser,  Jute  und  gebeizte  Baumwolle  intensiv  smaragd- 
grün. Die  meisten  Salze,  z.  B.  das  salzsaure,  das  salpetersaure,  das 
schwefelsaure  oder  das  essigsaure  Salz  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich;  das  Oxalat  ist  schwieriger  löslich,  am  schwierigsten  das  Pikrat. 
Ausserdem  entstehen  mit  einem  Ueberschuss  von  Mineralsäure  noch 
rotbgelbe,  saure  Salze,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  in  die 
neutralen  Salze  übergehen. 

Das  in  Wasser  fast  unlösliche  Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol 
in  goldgelben  Nadeln.  Das  Sulfat:  C33H24N3.HSSO4,  krystallisirt 
entweder  in  dicken,  wasserfreien  Krystalleu  oder  mit  1  Mol.  H^O  in 
kantharidenglänzenden  Nadeln. 

Die  Zusammensetzung  des  metallisch  grünglänzende  Blättchen 
bildenden  Oxalats  oder  des  in  messinggelben  Prismen  krystallisiren- 
den  Chlorzinkdoppelsalzes  ist  bereits  oben  angegeben  worden. 
Diese  beiden  Salze  kommen  besonders  in  den  Handel. 


^)  E.  und  O.  Fischer,  Ber.  (1879)  12,  2348;  0.  Fischer,  Ann.  (1881) 
206,  129;  Ber.  (1881)  14,  2520;  0.  Böbner,  ibid.  (1880)13,  2222;  Ann.  (1883) 
217,  251. 

So h  n  1 1  s ,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    Ü.     2.  Aufl.  24 
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Der  Farbstoff  iet  in  Wasser,  Aethylalkohol  und  Amylalkohol 
löslich.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure,  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salpeteraäilre  zu  der  wässerigen  Lösung  tritt  eine  rothgelbe  Färbung 
ein.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  zu  der  wässerigen  Lösung  wird  die 
Farbbase  (s.  o.)  als  rothbrauner  Niederschlag  ausgefUUt;  letztere  wird 
von  Aether  aufgenommen ;  die  ätherische  Lösung  i^rbt  sich  auf  Zu* 
Satz  von  Essigsäure  grün.  Koncentrirte  Schwefelsäure  Ipst  den  Farb- 
stoff mit  gelber  Farbe.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  diese 
Lösung  erst  gelbgrün,  dann  grün.  Chlorkalk  entfärbt  die  wässerige 
Lösung  des  Farbstoffs  sofort. 

Anwendung.  Zur  Bereitung  des  Färbebades  übergiesst  man 
1  Tbl.  Farbstoff  mit  ca.  200  Thln.  kochendem  Wasser  und  rührt  bis 
zur  völligen  Auflösung  um.  Zur  besseren  Auflösung  kann  man  auch 
mit  etwas  Essigsäure  und  kaltem  Wasser  anrühren  und  dann  kochen- 
des Wasser  zusetzen. 

Seide  wird  in  einem  lauwarmen  Seifenbade  oder  ungebrochenen 
Bastseifenbade  ausgefärbt,  gespült  und  mit  Essigsäure  kalt  avivirt 

Wolle  wird  direkt  unter  Zusatz  von  wenig  schwefelsaurer 
Thonerde  oder  von  Weinsteinpräparat  gefärbt.  Zur  Erzielung  von 
gesättigten  Tönen  ist  ein  Vorbeizen  mit  unterschwefligsaurem  Natrium 
und  Salzsäure  erforderlich. 

Baumwolle  wird  vor  dem  Ausfarben  mit  Tannin  und  Brech- 
weinstein gebeizt  und  kalt  oder  höchstens  lauwarm  gefSrbt. 

Jute  färbt  sich  direkt  ohne  Beize. 


Homologe   und   Derivate   des   Malachitgrüns. 

• 
Ersetzt  man  in  einem  der  beiden  oben  beschriebenen  Verfahren 

der   Malachitgründarstellung  das  Dimethylanilin   durch  Diäthylanilin 

oder  andere   tertiäre,    vom   Anilin   oder  o-Toluidin   sich  ableitende 

Basen,  so  entstehen  ebenfalls  grüne,  basische  Farbstoffe,  welche  dem 

Malachitgrün  ganz  analog  sind.     Von  derartigen  Verbindungen  wird 

bisher    nur    das    aus   Diäthylanilin    entstehende  Brillantgrün   im 

Grossen  dargestellt. 

Ferner  kann  man  durch  Ersatz  des  Bittermandelöls  durch  dessen 

Chlor-,  Nitroderivate  oder  dessen  Sulfosäure  und  Kombination  dieser 

Derivate  mit  Dimethylanilin,  resp.   analogen   tertiären  Basen  Chlor-, 

Nitroderivate     oder     Sulfosäure     des     Tetramethyldiamidotriphenyl- 

methans,   resp.  analoger  Verbindungen  erhalten,   welche    sich  durch 

Oxydation    in    die   entsprechenden   Derivate   des   Malachitgrüns  etc. 

überfuhren  lassen. 
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Die  Nitro-  und  Sulfoderivate  der  Leakobasen  lassen  sich  ferner 
auch  dnrch  Nitriren  oder  Sulfuriren  der  Leukobasen  erhalten.  Selbst- 
verständlich  kann  man  sich  in  einigen  Fällen  zur  Darstdlung  von 
Derivaten  des  Malachitgröns,  z.  B.  von  Chlorderivaten,  auch  der  be- 
treffenden Derivate  des  Benzotrichlorids  bedienen. 

Von  den  Derivaten  des  Malachitgrüns,  resp.  analoger  Farbstoffe, 
kommen  jetzt  nur  ein  Chlorderivat,  das  Viktoriagrün  8B,  und 
zwei  Sulfoderivate,  nämlich  das  Lichtgrün  SF  und  das  Ouinea- 
grün,  in  den  Handel. 

Obwohl  keiner  der  eben  genannten  Farbstoffe  anter  Patentschutz  steht, 
so  Bollen  doch  der  Vollständigkeit  wegen  hier  diejenigen  Patente  kurz  ihrem 
Inhalte  nach  aufgeführt  werden,  welche  Verfahren  sur  Darstellung  von  Deri- 
vaten des  Malachitgrüns  betreffen. 

D.  R.-P.  Nr.  4988  vom  6.  Juni  1878.  —  Aktiengesellschaft  für 
Anilinfabrikation.  —  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  gechlorten  fienzotrichloride  auf  aromatische 
tertiäre  Monamine  und  Phenole. 

An  Stelle  des  Benzotrichlorids  in  P.  R  4322  können  auch  gechlorte 
Benzotnchloride  genommen  Werden. 

D.  R.-P.  Nr.  6714  vom  27.  Oktober  1878.  —  Aktiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation.  —  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Sulfosäuren  aus  den  grünen  Farbstoffen,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Benzotrichlorid  oder  gechlorten  Benzotrichlo- 
riden  auf  aromatische,  tertiäre  Amine  bei  Gegenwart  von 
Metallchloriden  gebildet  werden. 

Die  aus  Benzotrichlorid  und  tertiären,  aromatischen  Monaminen  vom 
Typus  des  Dimethylanilins  und  Methyldiphenylamins  entstehenden  grünen 
Farbstoffe  werden  mittelst  gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwefelsäure  in 
Sulfosäuren  umgewandelt. 

D.  R.-P.  Nr.  10 410  vom  10.  Juni  1879.  —  Bindschedler  und  Busch.— 
Umwandlung  des  Tetramethyldiamidotripheuylmethans  in 
eine  Sulfosäure  und  Ueberführung  dieser  Sulfosäure  durch 
Oxydationsmittel  in  einen  grünen  Farbstoff. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan  aus  Dimethylanilin ,  Bittermandelöl 
und  Chlorzink  wird  mit  5  Thln.  englischer  oder  der  äquivalenten  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  in  eine  Sulfosäure  umgewan- 
delt, deren  Natronsalz  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  oder  Bleisuperoxyd 
in  schwach  essigsaurer  Lösung  in  den  Farbstoff  übergeht. 

D.  R.-P.  Nr.  14 944  vom  3.  April  1880  (Zusatz  zu  Nr.  10410).  —  Bind- 
schedler und  Busch.  —  Neuerungen  in  der  Umwandlung  des 
Tetramethyldiamidotriphenylmethans  in  eine  Sulfosäure 
und  Ueberführung  dieser  Sulfosäure  durch  Oxydationsmittel 
in  einen  grünen  Farbstoff 

Ausser  der  aus  Dimethylanilin  und  Benzaldehyd  entstehenden  Leuko* 
base  können  noch  folgende  Triphenylmethanverbindungen  in  Sulfosäuren  ver- 
wandelt werden,  durch  deren  Oxydation  Farbstoffe  entstehen: 

24* 
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1.  KondensatioBsprodakte  Ton  Bencaldehyd  oder  IXerivaten  dewelben 
(z.  B.  des  Salicylaldehyds,  NitrobenzaldehydB)  mit  Dialkylderivaten  des  Aailins 
und  seiner  Homologen,  wie  Diäthylanilin ,  Diäthyltoluidin ,  Dibenzylanilin, 
Methyldiphenylamin  etc. 

2.  Basen,  die  durch  Ersetzung  der  Methylgruppen  des  Tetramethyl^ 
diamidotriphenyimethans  durch  andere  Alkoholradikale  mittelst  Einwirkung 
-von  Alkylhalogenen,  s.  B.  Bromathyl  oder  Chlorbenzyl  eto^  entstehen. 

8.  Basen,  welche  durch  Ersetzung  von  Phenylwasserstoff  im  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan  durch  Halogene  oder  die  Nitrogruppe  ent- 
stehen. 

D.  R-P.  Nr.  18  959  vom  21.  Juli  1881  (2.  Zusatz  zu  Nr.  4322).  — 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Neuerungen  in 
dem  Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Farbstoffe  aus  ter- 
tiären Phenylaminen. 

Ausser  Dimethylanilin  und  Methyldiphenylamin  lassen  sich  mit  Benzo« 
trichlorid  und  Chlormetallen  noch  folgende  Basen  in  grüne  Farbstoffe  um- 
wandeln: Methylamylanilin,  Aethylamylanilin ,  Diamylanilin  ^  Methylbatyl- 
anilin,  Aethylbutylanilin ,  ButylamylaDÜin ,  Dibutylanilin ,  Methyläthylanilin, 
Diäthylanilin.  Statt  Benzotrichlorid  können  auch  die  gechlorten  Benzotri- 
Chloride,  statt  Ghlorzink  die  im  Hauptpatent  genannten  anderen  Chlormetalle 
verwendet  werden. 

Die  Darstellung  der  entsprechenden  Farbstoffe  aus  den  anderen  oben 
angeführten  tertiären  Aminen  erfolgt  genau  wie  es  für  das  Methylamylanilin 
beschrieben  wurde. 

Die  Sulfosäuren  der  nach  dieser  Methode  dargestellten  Farbstoffe  ans 
Methylamylanilin,  Aethylamylanilin,  Diamylanilin ,  Methylbutylanilin,  Aethyl- 
butylanilin,  Amylbutylanilin ,  Dibutylanilin ,  Methyläthylanilin  und  Diäthyl- 
anilin werden  nach  folgender  Methode  dargestellt. 

Die  Farbbasen  oder  deren  Salze  werden  durch  Behandlung  mit  koncen- 
trirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
in  derselben  Weise,  wie  im  Hauptpatent  beschrieben,  in  die  Sulfosäuren  ver- 
wandelt. 

D.  R.-P.  Nr.  25373  vom  1.  August  1882.  (Erloschen.)  —  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Metasulfosäure  des  Malachitgrüns  und  homo- 
loger Farbstoffe  durch  Oxydation  der  bei  Einwirkung  tertiärer 
Monamine  auf  Benzaldehydmetasulfosänre  gewonnenen 
Leukobasen. 

Benzaldehydsulfosäure  wird  mit  Dimethylanilin,  Diäthylanilin  oder 
Methyldiphenylamin  kondensirt  und  die  erhaltene  Leukosulfosäure  oxydirt 

D.  R.-P.  Nr.  25  827  vom  23.  Juni  1883.  —  0.  Fischer.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  wasserlöslicher,  blaugrüner  Farbstoffe  aus 
Trichlorbenzaldehyd. 

Der  bei  110  bis  111^  schmelzende  Trichlorbenzaldehyd,  welcher  aus  dem 
bei  280^  siedenden  Trichlorbenzalchlorid  und  Schwefelsäure  entsteht,  wird 
mit  der  doppelten  bis  dreifachen  Menge  Dimethylanilin  und  einem  Konden- 
satioQsmittel  auf  dem  Wasserbade  kondensirt.  Dabei  entsteht  eine  bei  128 
bis  129^  schmelzende  Leukobase  von  der  Fonnel  C^  H^g  Cls  N^,  welche  durch 
Oxydation  in  einen  blaugrünen  Farbstoff  übergeht. 
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D.  R..P.  Nr.  27275  vom  15.  September  1883.  (Erloschen.)  —  Färb- 
*w  erk  Griesheim  a.  M.,  Dittler  und  Co.  —  Verfahren  zur  Dar* 
Stellung'  blangrüner  Farbstoffe,  chlorirter  und  bromirter 
Methyl-  bez.  Aethylbittermandelölgrüne. 

Blaugrüne  Farbstoffe  werden  aus  Methylbittermandelölgrün  oder  Aethyl- 
bittermandelölgrün  erhalten,  wenn  man  diese  Farbstoffe  in  Wasser  löst  und 
die  Lösungen  mit  Essigsäure  und  Chlorkalk  oder  einer  Auflösung  von  Brom 
in  Natronlange  behandelt. 

Z<  B.  werden  25  kg  ozalsaures  Tetramethyldiamldotriphen^arbinol  in 
lOOO  Liter  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  60  kg  Essigsäure  angesäuert. 
Hierzu  läset  man  7  kg  geschlämmten  Chlorkalk  rasch  ssuflieesen.  Nach 
Va ständigem  Stehen  wird  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  versetzt, 
die  abfiltrirte  Farbbase  getrocknet,  dann  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Koch- 
salz der  Farbstoff  ausgefällt  Ein'  blauerer  Farbstoff  wird  mit  20  kg  Chlor- 
kalk erhalten.  Zum  Bromiren  löst  man  53  kg  Oxalat  in  1000  Liter  Wasser, 
säuert  mit  100  kg  Salasäuro  an  und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  18  kg 
Brom  in  Natronlauge,  dann  sofort  mit  Ammoniak.  Weitere  Behandlung  wie 
oben. 

{C'H 
CeHlNCCHj), 
C6H4N(C,H5)2.S04H 


Der  auch  unter  den  Namen  Neuviktoriagrün,  Aethylgrün, 
Smaragdgrün  oder  Solidgrün  in  den  Handel  kommende  Farb- 
stoff ist  gewöhnlich  das  Sulfat  des  Tetraäthyldi-p-amidotriphenyl- 
karbinols;  Seltener  wird  das  Oxalat: 

CeHs 

CeH4.N(C,H,)5 

C6H4.N(C,H5)j.COO.COOH  +  H^O 


Cj9  Hsfi  Nj  O5   —   C 


verwendet  Der  Farbstoff  wurde  1879  von  Bindschedler  und 
Busch  und  1880  von  der  Badischen  Anilin*  und  Sodafabrik 
hergestellt  und  ist  später  von  O.  Döbner^)  und  O.  Fischer') 
wiflsensehaftlich  untersucht  worden. 

£r  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Malachitgrün  hergestellt  3). 
Als  Sulfat  bildet  er  goldglänzende  Krystalle  (Handelswaare) ;  das 
Oxalat  krystallisirt  in  grossen,  goldglänzenden,  aus  dicken  Prismen 
zasammengesetzten  Krystallaggregäten.  In  gepulvertem  Zustande 
über  Schwefelsäure  oder  Kalk  getrocknet  verliert  das  Oxalat  seinen 
Goldglanz  und  wird  allmählich  matt  blaugrün. 

Die  Reaktionen  des  Brillantgrüns  stimmen  mit  denen  des  Mala- 
chitgrüns überein.  Auch  die  Anwendung  in  der  Färberei  ist  die- 
selbe, nur  ist  zu  bemerken,  dass  die  Nuance  gelber  als  die  des 
Malachitgrüns  ist 

')  Ber.  (1880)  13,  2229.  —  »)  Ber.  (1881)  14,  2520.  —  »)  Vergl.  O.  Mühl- 
häniier,  Dingl.  pol.  J.  (1887)  263,  260. 
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(CeHaCl, 
Viktopiagrün :    3B  [B]:    CjsHMNiCIs  =  C  C«H4N(CH3)2      - 

.lC«H4N(CH3)2.Cl 


Dieser  auch  als  Neu -Solidgrün  3B  [Bi]  in  den  Handel  kom- 
mende Farbstoff  kann  nach  dem  Patent  4988  der  Aktiengesell- 
schaft für  Anilinfabrikation  durch  Einwirkung  von  gechlortem 
Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin  erhalten  werden.  Man  stellt  ihn 
jedoch  durch  Kondensation  von  Dichlorbenzaldehyd  mit  Dimethyl- 
anilin und  Oxydation  der  so  gebildeten  Leukobase  dar. 

Das  Handelsprodukt  bildet  ein  metallisch  grünglänzendes  Kry- 
Btallpulver,  welches  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
mit  grünblauer  Farbe  löslich  ist;  heisse  Lösungen  gestehen  beim 
Erkalten  gallertartig.  In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  mit  grünblauer 
Farbe  löslich.  Salzsäure  färbt  die  wässerige  Lösung  gelb,  Natron- 
lauge rothgelb.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit 
gelber  Farbe,  Der  Farbstoff  förbt  ^eide,  Wolle  und  mit  Tannin 
und  Brechweinstein  gebeizte  Baumwolle  grün.  Die  Nuance  ist  bläu- 
licher als  die  des  Malachitgrüns.  Der  Farbstoff  eignet  sich  auch 
für  Lackfarben. 


Nitro-  und  Aniidoderivete  des  Bittermande^ölgrüns. 

o-Nitrobitiermandelölgrün^):  C23H35N3O3  (als  Fajrbbase),  ent* 
steht  durch  Oxydation  des  o  -  NitrotetrametfayldiamidotriphoDylmethaiiB 
(Bd.  I,  420). 

Man  BOBpendirt  die  krystallisirte  NitroieukobaBe  in  Wasser,  setzt  die 
zur  SalzbUdung  und  Zersetzung  nöthige  Menge  (3  Mol.)  50proeentiger 
Schwefelsäure  zu  und  trägt  in  die  klare,  kalte  Lösung  langsam  und  unter 
starkem  Umschütteln  etwas  mehr  als  die  berechnete  Men^e  Bleisuperoxyd 
ein.  Hierauf  wird  das  Gemenge  noch  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  dann  von  dem  Bleisnlfat  abfiltrirt  und  die  Lösung  mit  Kochsalz  ver- 
setzt. Der  Farbstoff  scheidet  sich  aus  nnd  wird  abfiltrirt.  Will  man  4ie 
Farbbase  darstellen,  so  löst  msm  den  grünen  Niederschlag  in  heissem  Wasser 
auf,  versetzt  das  Filtrat  im  Scheidotrichter  mit  Natronlauge  und  schüttelt 
die  erkaltete  Flüssigkeit,  in  der  die  FaVbbase  suspendirt  ist,  mit  Aetber  oder 
Benzol  aus.  Aus  der  mit  Aetzkali  getrockneten  und  koncentrii*ten  ätheri- 
schen Lösung  scheidet  sich  die  Farbbase  in  kleinen,  rothgelben,  stark  glän- 
zenden Kryst-allen  ab.  Auch  aus  der  BenzoUösung  lassen  sich  schöne  Kry- 
stalle  gewinnen. 

Die  Farbbase  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  inAether  oder 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Ligro'in.  Sie  krystallisirt  aus  wasserfreiem  Aether 
in  stark  glänzenden,  bei  163^  schmelzenden  Krystallen.  Die  gefärbten  neu- 
tralen Salze  zeigen  ein  intensives  Grün  mit  stark  bläulicher  Nuance. 


1)  O.  Fischer  und  C.  Schmidt,  Ber.  (1884)  17,  1890. 
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p-Nitroietramethyldi-p-amidotriphenylkarbinol: 

C(OH) 


1ICH4MNO0 
I  CH,^0N(Cri8), 


1 

iL» 

entsteht  nach  0.  Fischer^)  bei  der  Oxydation  des  p-Nitrotetramethyl-di- 
p-amidotriphenylmethans  (Bd.  1 ,  421)  in  BchWefelsaorer  LÖBung  mit  fein  ge- 
pulvertem Braunstein  bei  40  bis  50^.  Derselbe  Körper  wird  wahrscheinlich 
auch  erhalten,  wenn  man  nach  Bindsehedler  und  Busch  ^  Tetramethyl- 
diamidotriphenylkarbinol  in  einer  Lösung  von  konoentrirter  Schwefelsäure 
mit  Salpetersäure  behandelt.  Der  Farbstoff  zeichnet  sich  vor  allen  anderen 
bekannten  grünen  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe  durch  eine  brillante  stark 
gelbe  Nuance  aus.    £r  findet  keine  Anwendung  in  der  Färberei. 

Darstellung.  1.  1  Tbl.  trockenes,  einfach  salpetersaures  Tetramethyl- 
diamidotriphenylkarbinol  wird  langsam  in  5  Thln.  abgekühlter  englischer 
Sdhwefelsäure  gelöst.  2.  100  Thle.  Tetramethyldiamidotriphenylkarbinol  wer- 
den in  100  Thln.  Schwefelsäure  gelöst  und  in  die  gut  gekühlte  Lösung 
26  Thle.  trockenen  und  fein  gepulverten  Natronsalpeters  eingetragen  oder 
man  lässt  24  Thle.  Methylnitrat  in  ein  mit  Rührer  und  Rückflusskühler  ver- 
sehenes Gefass  zutröpfeln.  3.  10  Thle.  Tetramethyltpamidotriphenylkarbinol, 
50  Thle.  Schwefelsäure  von  circa  63^  B.  werden  zusammen  bis  zur  Lösung 
des  ersteren'auf  90^  erwärmt  und  nachher  abgekühlt.  Andererseits  wird 
eine  ebenfalls  gut  gekühlte  Mischung  von  3  Thln.  Salpetersäure  von  66  Proc 
und  10  Thln.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bereitet.  Diese  Salpeterschwefel- 
säure lässt  man  in  dünnem  Strahl  und  unter  gutem  Rühren  in  die  oben  be- 
schriebene Lösung  der  Farbbase  einfliessen.  Durch  Neutralisation  der 
Schwefelsäure  mit  einem  Alkali  kann  die  Nitroverbindung  sofort  erhalten 
werden. 

o-Amidobittermandelölgrün^):  C23H27NSO, 

bildet  sich  durch  Oxydation  des  Acetyl-o-amidotetramethyldi-p-amidotri- 
phenylmethans  mit  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd.  Die  Farbbase  kryutalli* 
sirt  aus  Aether  in  schönen,  glänzenden,  bei  190  bis  191®  schmelzenden 
Prismen. 

Die  Farbbase  bildet  Salze ,  die  sich  mit  prächtiger,  blaugrüner  Nuance 
in  Wasser  lösen. 


Sulfosäuren  des  Bittermandelölgrüns. 

Wenn  die  Base  des  Malachitgrüns  mit  koncentrirter  oder  besser  mit 
rauchender  Schwefelsäure  behandelt  wird,  entstehen  je  nach  der  bauer  der 
Einwirkung  verschiedene  Sulfosäuren.  Von  denselben  ist  bisher  nur  die 
gut  charakterisirte  Monosulfosäure  untersucht  worden.  Dieselbe  ist  wahr- 
scheinlich mit  der  durch  Oxydation  aus  Tetraraethyldiamidotriphenylmethan- 
sulfosäure  gebildeten  Verbindung  identisch,  deren  Salze  eine  Zeitlang  als 
Helvetiagrün  oder  Vert  acide  in  den  Handel  kamen. 


*)  Ber.  (1881)  14,    2528.  —  *)  D.  R. -P.  Nn  16  105    vom   20.  April   1881; 
Ber.  (1882)  15,  92.  —  3)  Ber.  (1884)  17,  1892. 
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Tetramethyldi-p-amidotriphenylkarbinolBnlfosaare^) 

CjbH^NjO.SOjH  =  (OH)C 


SOsH 

NCH«), 


wird  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  die  Farbbase  in  einen  Uebersohuss  ') 
konoentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäare  einträgt  ond  die  Mischung  ge- 
linde erwärmt,  bis  eine  herausgenommene  und  in  heissem  Wasser  gelöste 
Probe  durch  Natronlauge  nicht  mehr  gefallt  wird.  Die  gelbbraune,  dick* 
flüssige  Masse  wird  sodann  in  Wasser  eingetragen,  mit  Soda  neutralisirt  und 
etwas  eingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  Mono- 
sulfosäure  aus,  während  die  Natriumsalze  der  anderen  Sulfosäuren  gelöst 
bleiben.  Aus  dem  Natriumsalz  wird  die  freie  Säure  mit  Schwefelsäure  ab- 
geschieden. Sie  ist  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  in  grünen  Nadeln  mit  rothbraunem  Reflex. 

Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefebäure  geht  sie 
nach  G.  Schultz')  in  p-Sulfobenzoesäure  über  und  besitzt  demnach  <fie 
obige  Konstitution. 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättohen,  die 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Das  Magnesinm- 
8 alz:  (G3sH23N3.SOs)2Mg  -|-  iHsO,  bildet  koncentrisch  gruppirte,  farblose 
Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Das  Kalksalz:  (C23H2SN2. 803)2 Ca  -|-  3H2O,  krystallisirt  in  fast  farb- 
losen Nadeln. 

Helvetiagrün:  Cs8H35N204SNa. 

Dieser  eine  Zeit  lang  fabricirte  Farbstoff  wird  nach  einem  Patent  von 
3indBch edler   und   Busch*)    erhalten,    wenn    man   Tetramethyldiamido- 
iriphenylmethan  mit  5  Thln.  englischer  oder  der  äquivalenten  Menge  rauchen- 
-der  Schwefelsäure  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich 
^n  alkalischem  Wasser  vollständig  auflöst  und  sodann  die  erhaltene  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethansulfosäure  mit  Brannstein  oder  Bleisuperoxyd 
oxydirt.    Zu  diesem  Behuf  wird  die  Lösung  des  Natronsalzes  der  Sulfosäure 
aus   100  Thln.  Tetramethyldiamidotriphenylmethan    schwach    essigsauer   ge- 
macht und  in  der  Kälte  langsam  mit  in  Wasser  suspendirten  76  Thln.  Blei- 
superoxyd versetzt.     Der  entstandene  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter 
gesammelt,    mit  verdünnter  Natronlauge  neutralisirt   und    kochend  filtrirt. 
Durch  Eindampfen  koncentrirt,    scheidet    die  Lösung    beim  Erkalten   das 
Natronsalz  des  Farbstoffs  aus. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  hellgrünes,  in  Wasser  leicht  mit  blaugrnner 
Farbe  lösliches  Pulver.  In  Alkohol  ist  er  schwer  löslich.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  rothbraune  KrystäUchen  der 
Sulfosäure  ab.  Natronlauge  entfärbt  die  wässerige  Lösung  j  letztere  bleibt 
klar.    In  konoentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe;   beim 


1)  O.  Döbner,  Ber.  (1880)  13,  2226;  Ann.  (1883)  217,  258;  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation  D.  B.-P.  Nr.  6714  vom  27.  Oktober 
1878.  (Erloschen.)  —  ^)  Das  Patent  Nr.  6714  giebt  9  Thle.  konoentrirter 
Schwefelsäure  oder  die  entsprechende  Menge  rauchender  Schwefelsäure  an.  — 
>)  Unveröffentlichte  Untersuchungen.  —  ^)  D.  B.-P.  Nr.  10  410  vom  10.  Juni 
1879  (erloschen)   und   Zusatzpatent  Nr.  14  944  vom  3.  April  1880. 
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yerdaonen  mit  Wasser  wird  die  Lösang  zuerst  gelbroth,    dann  gelbgrün, 
acbliesslicli  grün.  Der  Farbstoff  färbt  Seide  and  Wolle  in  saurem  Bade  grün. 


Malaohitgrün*m-snlfo  säure: 

CaHaftNaO.SOjH  =  C(OH) 


[4WSO.H 
[J:1N(CH3)8, 

UMnch,), 


rilC«H4WS0.H 


wird  nach  dem  jetzt  erloschenen  Patent  Nr.  25373  der  Aktiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  durch  Kondensation  von  Benzaldehyd-m-sulfos&ure 
(Bd.  I,  669)  mit  Dimethylanilin  und  Oxydation  der  so  erhaltenen  Lenkosulfo- 
■aure  dargestellt 

Die  Benzaldehydsnlfosänre  kann  entweder  in  freiem  Znstande  oder 
noch  besser  in  Form  eines  Salzes  zur  Kondensation  dienen.  Z.  B.  wird 
1  Mol.  des  Natriumsalzes  mit  2  Mol.  Dimethylanilin  und  dem  gleichen  Ge- 
wicht Kaliumbisulfat  allmählich  auf  120  bis  160^  erhitzt  und  das  Produkt  in 
Wasser  gelöst.  Die  Oxydation  wird  mit  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein  in 
essigsaurer  Lösung  vorgenommen. 

Der  Farbstoff  (Natriumsalz)  bildet  ein  dunkelgrünes,  in  Wasser  mit 
schwach  blaugrüner  1^'arbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu 
der  Lösung  wird  die  Farbe  erst  gelbgrün,  dann  gelb.  Ammoniak  entfärbt 
die  Lösung.    Wolle  wird  in  saurem  Bade  blaugrfin  gefärbt. 

Die  Nuance  des  auf  ganz  analoge  Weise  aus  Diäthylanilin  hergestellten 
Farbstoffs  ist  gelblichgrün. 

Lichtgrün  SF: 

(CeH4.S0,Na 


C^zHaaNjOioSaNas  =  C(OH) 


n  IT.  xr  J  ^«  ^* 

^«ii4.JN  jcH,.CeH4.S03Na. 

f.eU4-JN  |cH,.C«H4.S03Na 


Der  im  Jahre  1879  von  der  Badisohen  Anilin-  and  Soda- 
fabrik, dann  auch  von  den  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr« 
Bayer  and  Co.  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff,  welcher  auch 
anter  den  Namen  S&aregrün,  Säuregrün  SOF  oder  Licht- 
grün S  vorkommt,  wird  aus  Aethylbenzylanilin  (vergl.  Bd.  I,  416) 
dargestellt  Zn  diesem  Zweck  wird  1  Mol.  Benzaldehyd  mit  2  Mol. 
Aethylbenzylanilin  in  Gegenwart  eines  Eondensationsmittels,  wie 
Chlorzink,  Salzsäure,  Schwefels&ure  oder  wasserfreier  Oxalsäure  er- 
wärmt, wobei  Diätbyldibenzyldiamidotriphenylmethan : 

CH  C«H4.N(C,H5)(CH,.C8H5), 
(C8H<.N(C,Hä)(CH,.C«H5) 

gebildet  wird.  Letzteres  wird  mit  raaohender  Schwefelsäure  anlfn- 
rirt  niid  sodann  das  dabei  entstehende  Gemenge  von  Solfosänren 
oxydirt. 
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Das  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
hergestellte  Guineagrün  B  ist  ein  ebenfalls  aus  Aethylbenzyl- 
anilin  hergestelltes  Säuregrun. 

Darstellung.  Nach  den  Angaben  von  0.  Mühlhäuser  ^)  kann  man 
das  Säuregrun  in  folgender  Weise  darstellen.  Zunächst  werden  21  kg  Benz- 
aldehyd mit  80  kg  Benzyläthylanilin  gemischt  und  sodann  mit  34  kg  scharf 
getrockneter  und  fein  gesiebter,  wasserfreier  Oxalsäure  versetzt.  Das  Ge- 
menge wird  einen  Tag  auf  60^,  zwei  Tage  auf  80^  und  schliesslich  einen 
vierten  Tag  auf  100^  unter  fortwährendem  Umrühren  erhitzt.  Hierauf  neu- 
tralisirt  man  mit  Natronlauge ,  treibt  das  unveränderte  Bittermandelöl  mit 
Wasserdampf  ab,  wäscht  die  zurückbleibende  Base  aus  und  trocknet  dieselbe. 
Die  getrocknete  Base  wird  sodann  in  4  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  bei 
einer  Temperatur,  welche  unter  45^  liegt,  eingetragen.  Sodann  erhitzt  man 
das  Gemenge  so  lange  auf  ca.  80  bis  85®,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
die  vollständige  Ueberführung  der.  Leukobase  in  die  Sulfosäure  anzeigt.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  zunächst  in  Wasser  gelöst  und  nach  Abstumpfung 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  durch  Ejilk  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefel- 
säure oxydirt.  Das  so  erhaltene  Säuregrün  wird  in  das  Kalk-  und  hierauf 
in  das  Natronsalz  umgewandelt  und  entweder  in  trockener  Form  oder  in 
Auflösung  als  „flüssiges  Säuregrün''  in  den  Handel  gebracht. 

Der  feste  Farbstoff  Lichtgrün  S  F  bildet  ein  heUgrünes  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  auflöst.  Salzsäure  färbt 
die  wässerige  Lösung  gelbbraun,  Natronlauge  bewirkt  £nttarbuDg 
und  Abscheidung  einer-  schmutzig  violetten  Trübung.  Pikrinsäure 
bewirkt  —  zum  Unterachiede  von  Malachitgrün  —  keine  Fällung. 
In  koncentrirter  Schwefelsäure^  löst  sich  der  Farbstoff  mit  gelber 
Farbe.     Die  Lösung  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  grün. 

Wird  das  Lichtgrün  SF  mit  starker  Salzsäure  auf  ca.  2S0^  er« 
hitzt,  so  entsteht  unter  Schwefelwasserstoffabscheidung  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse.  Ohromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt 
das  Säuregrun  zu  einer  Sulfobenzoesäure.  Bei  der  Destillation  mit 
Kalk  entsteht  Anilin  und  Diamidotriphenylmethan. 

Das  Säuregrün  färbt  Seide  und  Wolle  in  saurem  Bade  grün. 


Grüne  Farbstoffe  aus  Benzylanilin,   Dibenzylanilin,  Benzyl- 

diphenylamin  u.  s.  w. 

Werden  Benzylderivate  des  Anilins,  Diphenylamins  und  der  Homologen 
derselben  oder  deren  Sulfosäuren  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  so  ent- 
stehen grüne  Farbstoffe.  Schon  1869  Hessen  sich  A.  Poirrier,  C.  Bardy 
und  G.  Lanth^  ein  Patent  auf  die  Darstellung  eines  grünen  Farbstoffs, 
Pariser  Grün  (vert  de  Paris)  genannt,  ertheilen,  welcher  bei  der  Einwir- 
kung von  Oxydationsmitteln  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäiire  oder  deren 
Salzen,   chlorsauren  Salzen,  Arsensäure  etc.  auf  Benzyl-  und  Dibenzylanilin, 


')  Dingl.  (1887)  263,  250.  —  «)  Ber.  (1873)  3,  807. 
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Tolyl*  und  Ditolylanilin,  Benzyl-  und  Dibenzyltoluidin  etc.  oder  Mischungen 
derselben  gebildet  wird.  Da  dieses  Gran  jedoch  sich  nicht  in  Wasser  löst, 
und  za  seiner  Lösung  eine  beträchtliche  Menge  Alkohol  nöthig  ist,  um  seine 
Anwendung  in  der  Färberei  zu  ermöglichen,  wurde  seine  Fabrikation  bald 
wieder  aufgegeben. 

Später  wurden  grüne  Farbstoffe  durch  Oxydation  von  fienzyldiphenyl- 
amin  mit  ChloraniP)  oder  Arsensäure  ^)  hergestellt.  Der  nach  letzterer 
Methode  erhaltene  Körper  entsteht  auch  be;  der  Einwirkung  von  Benzotri- 
chlorid  auf  Diphenylamin  und  liefert  durch  Sulfuration  und  Darstellung  des 
Natronsalzes  aus  der  so  erhaltenen  Sulfosäure  das  von  Meldola  entdeckte 
Viridin  oder  Alkaligrün,  welches  eine  Zeit  lang  von  Brooke,  Simp- 
son und  Spiller  in  den  Handel  gebracht  wurde. 


ViPidin:  a,HMNaSO«Na  =  C 


3lU|S^iSMVfs. 


Cm  Hj  •  N  H  .  Cg  He 

[CeH4.N.CeH4.SO,Na 


Der. Farbstoff  bildet  ein  dunkelgrünes,  in  Wasser  mit  grüner  Farbe 
lösliches  Pulver.  Salzsäure  verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  einen  grü- 
nen Niederschlag,  Natronlauge  eine  braune  Färbung.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  ihn  mit  fuchsinrotüer  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  schei- 
den sich  grüne  Flocken  ab. 

Grüne  Farbstoffe  erhielt  femer  F.  de  Lalande^)  durch  Oxydation 
der  Sulfosäure  des  Benzyldiphenylamins ,  Dibenzylanilins  oder  Dibenzyl- 
toluidins  mit  Ealiumdichromat,  Kaliumpermanganat  oder  Kupfersalzen. 


Anbang   zu   Malachitgrün:     Cbinolinroth. 

LasBt  man  Benzotricblorid  auf  ein  Gemenge  von  Cbiualdin  nnd 
Isocbinolin  einwirken,  so  entsteht,  analog  der  Bildung  des  Malachit- 
grüns, ein  prachtvoll  rother  Körper,  welcher  unter  dem  Namen 
Chinolinroth  bekannt  ist: 

C7H5CI3  +  CgHnN  +  CgHiiN  =  2HC1  -f  CsH.jNjCl 
(Benzotri-        (Dimethyl-       (Dimethyl-  (Miüachitgrün) 

chlorid)  anilin)  anilin) 

CtHjCIs  +  C»HtN  +  CioH»N  =  2HC1  -f  C„Hi9N,CL 
(Benzotricblorid)   (Isocbinolin)     (Chinaldin)  (Cbinolinroth) 

Aach  das  gewohnliche  (sogenannte  synthetiscbe,  d.  h.  aus  Anilin 
und  Glycerin  herstellbare)  Cbinolin,  welches  den  Hauptbestandtheil 
des  bei  ca.  238^  siedenden  Steinkohlentbeerchinolins  ausmacht,  liefert 
mit  Chinaldin  und  Benzotricblorid  einen   rothen,   dem   Chinolinroth 


')  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning,  D.  B.-P. 
Nr.  8251  vom  24.  Juni  1879  (erloschen),  Ber.  (1880)  13,  212;  D.B.-P.  Nr.  11  412 
vom  11.  November  1879  (erloschen).  —  ^)  B.  Meldola,  Ber.  (I88I)  14,  1385; 
(1882)  15,  1580;  J.  of  the  ehem.  soo.  1884,  Maiheft.  —  »)  D.  B.-P,  Nr.  9569 
vom  25.  Juli  1879  (erloschen). 


380  Einuuddreissigstes  Kapitel. 

ähnlichen  Farbstoff;  jedoch  bildet  sich  derselbe  viel  schwieriger  und 
krystallisirt  nicht  so  gut,  wie  der  aus  Ispchinolin  erhaltene  Körper. 


Chinolinrotli: 
C,«Hi9N«Cl  =  C\ 


CßHs 

CjÖeN  oder  C 

C,H5JJ(CH,)a 


CeHs 


J  I I 


Dieser  Farbstoff,  welcher  seiner  Bildnngsweise  nach  sich  dern 
Malachitgrün  anreibt,  wurde  1882  von  £«  Jacobsen^)  durch  Ein- 
wirkung von  Benzotriohlorid  oder  Benzochlordibromid  auf  ein  Ge- 
menge von  Stein kohlentheerchinolin  und  Chlorzink  zuerst  dargestellt 
und  später  von  A.  W.  Hof  mann')  näher  untersucht.  Wie  letzterer 
nachwies,  entsteht  das  Chinolinroth  durch  Zusammentritt  von  1  MoL 
Benzotrichlorid  mit  1  MoL  Chinaldin  und  1  Mol.  Isochinolin '). 

Darstellung.  1.  Aus  Steinkohkntkeerchinolin,  100 g Steinkohlentheer- 
chinolin,  welches  zwischen  ca.  235  bis  240^  siedet,  werden  rait  25  g  trockenem 
Chlorzink  gemischt  und  im  Wasserbade  erwärmt.  In  die  Mischung  lasst 
man  sodann  langsam  (während  drei  bis  vier  Stunden)  unter  Umrühren  40  g 
Benzotrichlorid  einfliessen,  wobei  man  dafür  sorgt,  dass  die  Temperatur 
nicht  über  120^  steigt.  Das  Reaktionsprodukt  wird  darauf  mit  1  Liter 
Kalkmilch  (100  g  Aetzkalk  enthaltend)  Übergossen  und  mit  Dampf  das  un- 
veränderte Chinolin  abgetrieben.  (Letzteres  giebt,  weil  von  Isoohinolin  und 
Chinaldin  fast  befreit,  bei  nochmaligem  Behandeln  mit  Benzotrichlorid  nur 
sehr  wenig  Roth.)  Man  filtrirt  hierauf  und  versetzt  das  klare  Filtrat  mit 
ca.  25ccm  Salzsäure  von  210B.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Farbstoff 
in  Krystallen  vollständig  aus.  Letztere  werden  gesammelt  und  durch  noch- 
maliges Auflösen  in  Wasser  und  Abscheiden  mit  Salzsäure  gereinigt.  In 
diesem  Zustande  enthält  der  Farbstoff  jedoch  noch  immer  geringe  Aschen- 
bestandtheile  (Kalk-  und  Zinksalze).  Von  denselben  wird  er  durch  mehr- 
faches Auskochen  mit  Salzsäure  und  schliesslich  durch  Umkrystallidren  aus 
Alkohol  rein  erhalten.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  5  Proc.  von  dem  in  Arbeit 
genommenen  Chinolin. 

2.  Aus  Isochinolin,  Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chinolinroths 
und  homologer  Farbstoffe  ist  in  dem  (jetzt  erloschenen)  Patent  Nr.  40420 
der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfahrikation  beschrieben.  Daselbst 
heisst  es,  wie  folgt: 

Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Theerchinolin  mit  Chlorzink  und 
Benzotrichlorid  wird  bekanntlich  ein  rother  Farbstoff,  das  sogenannte  Chino- 
linroth, erhalten,  welches  Seide  schön  roth  färbt,  ausserdem  aber  als  Sensibi- 
lisator  zu  photographiscben  Zwecken  dienen  kann. 

Das  Theerchinolin  vom  Siedepunkt  235  bis  240^  besteht  nun  im  Wesent- 
lichen aus  demjenigen  Chinolin,  welches  synthetisch  aus  Anilin  undGlycerin 


^)  D.  B.-P.  Nr.  19  306  (erloschen)  und  D.  B.-P.  Nr.  23  967  (eriosohen).  — 
3)  Ber.  (1887)  20,  4;  Aktiengesellscliaft  für  Anilinfabrikation,  P.R.-P. 
Nr.  40  420  (erloschen);  vergl.  Jacobsen  und  Reimer,  Ber.  (1883)  16,  1086.— 
8)  Vergl.  Ber.  (1886)  19,  2361. 
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erhftlten  werden  kum,  enth&lt  ftber  ansterdem  noch  ca.  20  Proc.  Chinaldin 
und  beträchtliche  Mengen  von  Isochinolin.  Letsterer  Körper  liefert  im 
Wesentlichen  in  Gemeinschaft  mit  Chinaldin,  Bensotriohlorid  und  Chlorsink 
den  früher  als  Ghinolinroth  bekannten  Farbstoff.  Da  jedoch  ffir  die  Zwecke 
der  Photographie  ein  sehr  reines  Pr&parat  erforderlich  ist,  so  ist  es  geeig- 
neter, bei  der  DarsteUnng  das  Farbstoffs  nicht  von  dem  ro^en  Theerchinolin 
Musngehen,  sondern  Isoohinolin  resp.  ein  an  Isoohimolin  sehr  reiches  Material 
zn  verwenden  nnd  dasselbe  mit  reinem  Chinaldin  sa  kondensiren. 

Man  kann  bei  der  Bereitung  des  Farbstoffs  das  Benzotrichlorid  durch 
das  leicht  aus  Benzylchlorld  und  Brom  entstehende  Benzodibromchlorid: 
GfHft.CBrsCl,  ersetzen. 

Femer  lasst  sich  das  gewöhnliche  Chinaldin  von  der  Zusammensetzung 
C10H9N  auch  durch  die  ans  o-Tolnidin,  p-Tolnidin,  Xylidin  oder  ^Kumidin 
und  Aldehyd  entstehenden  Homologen:  o-Toluchinaldin :  CnHnN,  p-Tolu- 
chinaldin:  C,iH|iK,  Xylochinaldin :  C,2Hj3N,  und  y^Kumochinaldin:  CisHi^N, 
ersetzen. 

In  allen  F&llen  erh&lt  man  auch  aus  diesen  Basen  mit  Isochioolin, 
Chlorzink  nnd  Benzotrichlorid  (resp.  Benzodibromchlorid)  rothe  Farbstoffe, 
welche  zum  F&rben  von  Seide  und  für  photographisohe  Zwecke  Verwendung 
finden  können. 

Man  verfUirt  bei  der  Darstellung  der  Farbstoffe  in  folgender  Weise: 

10  Thle.  Isochinolin  werden  mit  11  Thbi.  Chinaldin  (resp.  11,6  Thln. 
Toluohinaldin,  12  Thln.  Xylochinaldin  oder  12,5  Thln.  1^  -  Kumoohinaldin)  und 
mit  6  Thln.  Chlorzink  Termischt  und  auf  ca.  120  bis  130^  erhitzt  Sodann 
Iftsst  man  bei  dieser  Temperatur  15  Thle.  Benzotrichlorid  langsam  und  unter 
Umrühren  einlaufen.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  mit  Kalkmilch  und 
Wasser  verrührt  und  mit  Dampf  erhitzt,  bis  kein  Oel  mehr  übergeht.  Hier- 
auf wird  die  Masse  heiss  filtrirt  und  die  Lösung  mit  4  Thln.  concentrirter 
Salzsäure  versetzt,  worauf  sich  beim  Erkalten  der  Farbstoff  krystallinisch 
abscheidet. 

Das  Chinolinroth  bildet  dankel  brannrothe,  bronceglänzende 
Nädelchen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  von  kochendem 
Wasser  wird  es  reichlich  gelöst.  Am  schönsten  krystalUsirt  erhält 
man  den  Farbstoff,  wenn  man  eine  heisse,  verdünnte  wässerige  Lö- 
sung mit  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  dann 
das  Gemenge  langsam  erkalten  Ifisst  Der  auf  diese  Weise  er^ 
haltene  Farbstoff  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  quadratischen  Blätt- 
ehen oder  etwas  dickeren,  vierseitigen  Prismen.  In  Alkohol  ist  der 
Farbstoff  reichlicher  löslich  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  wohlansgebildeten  vierseitigen  Prismen.  Die  wässerigen 
und  alkoholischen  Lösungen  sind  im  durchfallenden  Licht  karmoisin- 
roth;  im  refiektirten  Licht  zeigen  sie  eine  starke  gelbrothe  Fluores- 
cenz.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  das  Chinolinroth  sich  farb- 
los; beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  rothe  Lösung.  Das 
Chinolinroth  ist  auch  in  Eisessig  und  Phenol  löslich;  dagegen  wird 
es  von  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol  nicht  aufgenommen. 
Das  Salzsäure  Salz  liefert  mit  Chlorzink  ein  nahezu  unlösliches  Doppel- 
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salz.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chinolinroth  Torsiehtig  mit 
Bromwasser,  so  färbt  sie  sich  dunkler  und  nimmt  einen  mehr  vio- 
letten Ton  an.  Mehr  Brom  erareugt  einen  gelben  Niederschlag. 
Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Chinolinroth  rasch  reducirt. 
Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Schwefelammoninm  auf  200^  en^ 
steht  eine  bei  231^  schmelzende  Base  von  der  Zusammensetzung 
C19H14N3,  und  Benzylmercaptan:  CgHj.CHt.SH.  Durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure'  auf  220^  wird  Chinolinroth  in  eine  Anzahl  von  Sub- 
stanzen  umgewandelt,  unter  welchen  Benzaldehyd  nachgewiesen 
werden  konnte.  Letzterer  entsteht  auch  durch  Oxydation  von 
Chinolinroth  mit  Kaliumpermanganat  oder  Chromsäure.  Wird  das 
Chinolinroth  in  kleinen  Fortionen  mit  der  sechsfachen  Menge  Zink- 
staub destillirt,  so  entsteht  unter  anderen  Verbindungen  eine  bei 
86  bis  86,5^  schmelzende  Base  von  der  Zusammensetzung  C17H15N. 
Das  Chinolinroth  färbt  Wolle  und  Seide  direkt  prachtvoll  rosa 
mit  gelber  Fluorescenz.  Ebenso  färbt  es  gebeizte  Baumwolle,  jedoch 
ohne  Fluorescenz.  Die  Färbungen  sind  nicht  sehr  lichtecht  In 
der  Färberei  findet  es  keine  Anwendung;  jedoch  dient  es  in  be- 
schränktem Maasse  für  photographische  Zwecke  zusammen  mit  Cya- 
nin  zur  Herstellung  der  sogenannten  Azalinplatten  (vergl.  S.  29). 
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Fttchsingruppe.  —  Parafuchsin  und  Fachsin. 


b)    Fuchsin gruppe. 


Fuchsin  1).  Der  im  Handel  unter  den  Namen  Fuchsin, 
Rubin  oder  Anilinroth  vorkommende,  frflher  auch  Rosein, 
Magenta,  Solferino,  Erythrobenzin,  Harmalin,  Anilein, 
Fuchsiacin,  Rubianit  und  Azaleün  genannte  rothe  Farbstoff 
ist  das  Oemenge  der  sahssauren  oder  essigsauren  (seltener  schwefel- 
sauren oder  Salpetersäuren)  Salze  zweier  Basen,  nämlich  des  Para- 
rosanilins  und  des  Rosanilins.  Von  diesen  ist  die  erste  Base  ein 
Derivat  des  Triphenylmethans  (Bd.  I,  190),  die  zweite  ein  Abkömm- 
ling des  Diphenyl-m-tolylmethans  (Bd.  I,  191). 

Die  freien  Basen  sind  die  Tri-p-amidoderivate  des  Triphenyl- 
karbinols  und  Diphenyltolylkarbinols: 


C(OH) 


ilCeH^UNH, 
1  CgH«  4]NH, 


C(OH) 


(Para-rosanilin) 


.WC«H4 
(Rosanilin) 


NH, 
NH, 
NH, 
CHa 


Die  essigsauren  oder  salzsanren  Salze  dieser  Basen,  die  eigent- 
lichen  Farbstoffe,   entstehen    bei  dem  Zusammentreten   von   1  Mol. 


1)  OelBsIer,  Die  Anilinfarbstoife,  Dorpat  1865;  BoUey,  Spinnfasern  etc. 
284;  Kekul^,  Lehrbuch  der  orffanischen  Chemie  2,  668;  Wurtz,  DtdianfMire 
de  chimie,  Snppl.  152;  Progria  de  Vindtistrie  des  matih^es  colorantes,  Paris 
1876;  Post,  Qrondriss  der  chemischen  Technologie  2,  529;  C.  Haensser- 
mann,  Die  Industrie  der  Theerfarbstoffe,  Stuttgart  1881;  R.  Benedikt,  Die 
künstlichen  Farbstoffe,  Kassel  (Th.  Fischer)  1883. 
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Base    mit    1  Mol.    Säure    unter  Austritt,  von    1  Mol.   Wasser.    Es 
kommt  demnach  dem  salzsauren  Para-rosanilin  folgende  Formel  zu: 


C 


1 

e     a 

1 


CeH4 
C6H4 

C6H4[4 


*1NH, 
NH, 

NHjCl 

J 


Geschichte.  Die  Entdeckung,  dass  der  Farbstoff  nicht  ein- 
heitlich ist,  sondern  aus  den  Salzen  zweier  Basen  besteht,  gehört 
der  neueren  Zeit  an.  Fast  alles,  was  im  Folgenden  über  die  Bil- 
dungsweisen und  Eigenschaften  des  Farbstoffs  gesagt  ist,  besieht 
sich   daher    auf   das   Gemenge   der   beiden   Rosanilinsalze. 

Die  Geschichte  der  Technik  und  der  Erkenntniss  der  Konstitu- 
tion des  Farbstoffs  ist  nicht  ohne  Interesse  und  soll  daher  etwas 
ausführlicher  hier  behandelt  werden. 

Im  Jahre  1856  bemerkte  Natanson^),  dass  durch  die  Ein- 
wirkung von  Aethylenchlörid  auf  Anilin  bei  200^  ein  rother  Korper 
entsteht,  welcher  vielleicht  Fuchsin  war.  Kurze  Zeit  darauf  (1858) 
erhielt  A.  W.  Hofmann')  aus  dem  damals  schon  käuflichen  Anilin 
und  Vierfachchlorkohlenstoff  neben  salzsaurem  Carbotriphenyltriamin : 

/CeH4.NH, 
C19H17NS  =  C^N.CßHj      ,  eine  rothe  Substanz,  von  der  er  nach- 

\NH.CeH5 

wies,  dass  sie  das  Salz  einer  Base  ist  Am  1.  December  1858 
Hessen  sich  Roquencourt  und  Dorot  eine  rothe  Farbe  zum  Färben 
kfinstlicher  Blumen  patentiren,  welche  aus  Anilin  und  Chromsäure 
oder,  wie  es  in  der  Patentbeschreibung  hiess,  jedem  in  der  Chemie 
gebrauchlichen  Oxydationsmittel  erzeugt  werden  kann.  Aber  erst 
im  folgenden  Jahre  (1859)  entdeckte  der  französische  Chemiker 
Verguin  in  dem  Zinnchlorid  ein  geeignetes  Mittel,  aus  Anilin 
(toluidinhaltigem)  im  Grossen  einen  rothen  Farbstoff  darzustellen. 
Von  da  ab  ist  die  Fabrikation  und  Einführung  des  Farbstoffs  zu 
datiren. 

Renard  freres  und  Franc')  in  Lyon  Hessen  sich  am  8.  April 
1859  die  von  Verguin  entdeckte  Methode  patentiren.  Sie  nahmen 
nach  und  nach  noch  fünf  Zusatzpatente,  in  denen  zur  Darstellung 
des  von  ihnen  Fuchsicudn^  Fuchsin  oder  Anilinroth  genannten  Farb- 
stoffs Chloride,  Bromide,  Jodide,  Nitrate  oder  Sulfate  von  Zinn, 
Quecksilber,  Eisen,  Uran,  Silber  etc.;    ferner  Jodoform,  Dreifach- 


^)  Ann.  (1856)  98,  297.  —  >)  Jahreab.  f.  1858,  351;  J.  pr.  Ch.  (1859) 
77,  190;  (1862)  87,  226;  vergl.  ibid.  (1860)  81,  442,  449;  (1861)  82,  461;  Proe. 
of  the  Royal  Soc.  9,  284;  11,  518;  12,  2,  312,  389,  410,  578,  639,  645,  647;  13, 
6,  9,  841,  485.  —  ')  Dingl.  (1859)  154,  236,  397;  (I86I)  159,  223;  J.  pr.  Ch.. 
(1860)  81,  442. 
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chlorkohlenstoff  als  geeignete  Reagentien  angegeben  worden.  Eine 
Zeit  lang  wurde  das  Fuchsin  durch  Monnet  und  Dury^)  in  Lyon 
auch  nach  der  von  A.  W.  Hof  mann  entdeckten  Methode,  nämlich 
durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  YierfachchlorkohlenstofT,  im  Grossen 
gewonnen. 

R.  A.  Broomann')in  London  Hess  sich  am  27.  Oktober  1859 
gleichfalls  die  Anwendung  wasserfreier  Metallchloride  fQr  England 
patentiren.  Er  nannte  den  Farbstoff  Fuchsmein.  6.  Schnitzler') 
empfahl  besonders  das  Quecksilberchlorid. 

Ausserdem  wurde  bald  eine  Reihe  von  Oxydationsmitteln  ^)  vor- 
geschlagen und  patentirt.  Von  diesen  ist  das  wichtigste  die  noch 
heute  in  der  Technik  in  grossem  Maassstabe  angewendete  Arsen- 
säure,  welche  fast  gleichzeitig  von  Medlock^)  (Engl.  Fat  18.  Jan. 
1860),  Nicholson  (Engl.  Fat  26.  Jan.  1860)  und  Oirard  und 
de  Laire  (Franz.  Fat*  26.  Mai  1860)  eingeführt  wurde.  Die  Arsen- 
säure  wird  bei  der  Reaktion  in  arsenige  Säure  verwandelt,  welche 
sich  mit  der  Farbbase  zu  einem  Salz  vereinigt  (Arsensäure- 
verfahren). 

Geringere  Bedeutung  besassen  eine  Zeit  lang  das  salpetersaure 
Queoksilberoxydul  [Durand,  Schlumberger^)]  und  das  salpeter- 
saure Quecksilberoxyd  [Gerber-Keller 7)],  von  denen  das  erstere 
einen  schöneren  Farbstoff,  das  letztere  eine  reichlichere  Ausbeute 
liefert  Bei  diesen  Reaktionen  schied  sich  metallisches  Quecksilber 
ab,  welches  wieder  in  Nitrat  verwandelt  und  so  von  Neuem  benutzt 
werden  konnte.  Diese  Methode  (Quecksilberverfahren)  wurde 
durch  die  Anschaffungskosten  des  Quecksilbers  vertheuert;  der  Farb- 
stoff kam  entweder  direkt  als  salpeteraaures  Rosanilin  unter  dem 
Namen  AJf(ll&h^  in  den  Handel  oder  wurde  mittelst  Kochsalz  in  das 
Clilorhydrat,  Rubin  genannt,  fibergef&hrt. 

Von  den  übrigen  vorgeschlagenen  und  patentirten  Methoden 
der  Fuchsinbereitung  mit  Hülfe  von  Oxydationsmitteln,  von  wel- 
chen jedoch  keine  mehr  im  Gebrauch  ist  und  vielleicht  auch  keine 
im  Gebrauch  war ,  seien  hier  noch  folgende  erwähnt  Hughes^) 
(Engl.  Patent  24.  Januar  1860)  und  Depouilly  und  Lauth») 
(Franz.    Patent    27.  Juni    1860)    stellten    den    Farbstoff   (Änile^n) 


1)  Dingl.  (1861)  159,  392.  —  »)  DingL  (1860)  155,  61.  —  «)  Chem. 
Centralbl.  1861,  636.  —  ^)  Yergl.  B^champ,  J.  pr.  Ch.  (1860)  81,  448; 
eine  ausführliche  Zasammenstellung  von  älteren  Patenten  anf  Anilinfiirb- 
üto^e  findet  sich  im  Monit  scientif.  1878,  1315.  —  ^)  Bingl.  (1860)  158, 
148.  —  •)  Ibid.  (1860)  157,  292;  Chem.  Centr.  f.  1860,  799.  —  ^  Franz.  Pat. 
y.  29.  Oktober  1859;  Chem.  Centr.  t  1860,  896;  vergl.  auch  Schneider, 
Zeitschr.  f.  Ch.  1861,  67.  —  «)  Zeitschr.  f.  Ch.  1861,  155.  —  »)  Dingl,  (1861) 
159,  451. 
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durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  salpetersanrem .  Anilin  auf  150  -bis 
200®  dar.  J.  Dale  und  H.  Caro^)  erhielten  ihn  aus  Anilinöl, 
Balpetersaurem  Blei  und  PhoBphorsäureanhydrid  oder  durch  Erhitzen 
von  Balzsaurem  Anilin  mit  Bleinitrat  R.  Smith')  bediente  »ich 
der  AntimonBHure  oder  verschiedener  Metalloxydc.  Nach  Delvaux') 
entsteht  der  Farbstoff  schon  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Anilin- 
salzen  und  Sand. 

Schon  in  den  ersten  Anfangen  der  Fuchsinindustrie  wurden 
Methoden  zur  Darstellung  des  Farbstoffs  mittelst  Nitrobenzol, 
resp.  Nitrotoluol  als  Oxydationsmittel  und  eines  Metallchlorids 
als  Sauerstoffuberträger  angegeben.  Nach  den  Beobachtungen 
von  Lauth^)  entsteht  Anilinroth  beim  Erhitzen  einer  Mischung 
von  Anilin  und  Nitrobenzol  mit  Zinnchlorör.  Laurent  und 
Castelhaz^)  empfahlen,  sogar  rohes  Nitrobenzol  mit  Eisen  und 
Salzsäure  in  den  Farbstoff  (ßrythrohenzin)  überzufuhren.  Um  die 
Ausbildung  dieser  Methode  hat  sich  später  besonders  Co  upier  ^) 
in  Creil  verdient  gemacht.  Letzterer  stellte  zuerst,  indem  er  von 
durch  Rektifikation  sorgfaltig  gereinigtem  Benzol  und  Toluol  aus* 
ging,  die  Rohmaterialien  der  Fuchsinbereitung,  Anilin  und  Toluidin, 
resp.  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol,  rein  dar  und  Hess  dieselben  in 
Gegenwart  von  Salzsäure  und  Eisen  auf  einander  einwirken.  An 
Stelle  von  Eisenchlorid  schlugen  später  Schmidt  und  Bälde n - 
sperger^  Yanadinverbindungen  vor.  Nach  dem  jetzt  erloschenen 
deutschen  Patent  Nr.  7991  von  Herrau  und  Chaud4^)  entsteht 
Fuchsin  bei  der  Einwirkung  von  Metalldoppelchloriden  auf  ein  Ge- 
menge von  Toluidin  und  Nitrobenzol  oder  Nitrotoluol. 

Durch  dieCoupier'sche  Methode  angeregt,  hat  später  P h.  6 reif f 
in  seinen  Patenten  Nr.  15  120  und  Nr.  19  304  die  Anwendung  von 
Nitrobenzylchlorid  und  mehrfach  in  der  Seitenkette  chlorirter  oder 
bromirter  Nitrotoluole  an  Stelle  von  Nitrotoluol  empfohlen.  Letzteres 
kann  nach  ihm  ferner  durch  Essigsäurenitrobenzyläther  oder  Nitro- 
benzylalkohol  oder  die  dem  Nitrobenzylchlorid  entsprechenden  ana- 
logen Verbindungen  ersetzt '  werden.  Dieses  Verfahren  wurde  dann 
von  Baum  weiter  ausgebildet  und  in  seinem  Patente  Nr.  41929 
ausgeführt 

Die  Methode  von  Coupier,  welche  heute  allgemein  als  Nitro- 
benzolv  er  fahren   bezeichnet   wird,    hat    sich    ziemlich   schnell   im 


1)  Dingl.  (1861)  159,  453;  ZeiUchr.  f.  Ch.  1861,  156.  —  «j  Ibid.  (1864) 
171,  366.  —  «)  Ibid.  (1863)  168,  142;  J.  pr.  Ch.  (1863)  88,  496.  —  *)  DingJ. 
(1861)  162,  57;  (1862)  164,  465.  —  *)  Franz.  Patent  vom  10.  December 
1861;  Wagner'8  Jahresb.  f.  1862,  567.  —  ^)  Ibid.  f.  1869,  568  u.  569;  Ber. 
(1873)  6,  25,  423,  1072;  vergl.  Greiff,  Wagner's  Jahresb.  f.  1869,  569.  — 
7)  Dingl.  (1879)  233,  339.  —  »)  Ind.  (1879)  2,  429;  Ber.  (1880)  13,  211. 
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GroBsen   eingebürgert  und   kommt  immer  mehr  und  mehr  in  Auf- 
nahme, weil  das  nach  ihr  dargestellte  Fuchsin  giftfrei  ist 

Die  grösseren  Farbenfabriken  Deutschlands  arbeiten  jetzt  ent- 
weder ausschliesslich  nach  dem  Nitrobenzolverfahren  oder  haben  es 
neben  dem  ArsensAureverfahren  in  Anwendung. 

Ehe  wir  in  der  Geschichte  des  Fuchsins  fortfahren,  ist  es  zu- 
nächst angezeigt,  einen  Abriss  über  die  Entwickelung  der  Ansichten 
über  die  Konstitution  des  Farbstoffs  zu  geben.  Dieses  ist  um  so 
mehr  geboten,  als  die  neueren  theilweise  patentirten  Methoden  der 
Fnchsindarstellung  direkt  aus  den  Resultaten  der  wissenschaftlichen 
Untersuchungen  hervorgegangen  sind. 

Die  erste  genaue  und  erfolgreiche  wissenschaftliche  Unter- 
suchung des  Farbstoffs  wurde  1862  von  A.  W.  Hofmann^)  aus- 
geführt. Derselbe  wies  nach,  dass  alle  Arten  des  Anilinroths,  welche 
nach  den  verschiedenen,  damals  bekannten  Metlioden  dargestellt 
worden  waren,  Salze  einer  Base  sind,  welche  er  als  Rosanil  in  be- 
zeichnete. Die  Base  ist  farblos  und  verbindet  sich  mit  1  bis  3  Aeq. 
Säure  zu  roth  gefärbten  Salzen,  in  denen  sie  die  Zusammensetzung 
C30H19N3  besitzt.  Die  freie  Base  enthält  nach  Hofmann's  Ansicht 
noch  1  Mol.  Wasser,  welches  durch  Trocknen  nicht  entweicht;  sie 
hat  dem  gemäss  die  Zusammensetzung  C30H19N3.H3O.  Durch  Reduk- 
tionsmittel wird  sie  in  das  farblose  Salze  bildende,  dreisäurige  Leuk- 
anilin:  C30H21NS,  umgewandelt,  welches  durch  Oxydation  wieder  in 
Rosanilin  übergeht. 

Weitere  Untersuchungen  von  A.  W.  Hofmann^)  über  die 
Aethyl-,  Phenyl-  und  Tolylderivate  des  Rosanilins  ergaben,  dass  in 
dem  Anilinroth  di'ei  Atome  Wasserstoff  existiren,  welche  sich  durch 
Alkoholradikale  vertreten  lassen.  Die  Base  liess  sich  demgemäss 
von  drei  Molekülen  Ammoniak  ableiten  und  erschien  als  ein  Triaipin, 
in  welchem  der  Atomkomplex  G20H16  mit  dem  WertJie  von  sechs 
Wasserstoffatomen  fungirt.  Es  wurde  angenommen,  dass  dieser 
Atomkomplez  die  zweiwerthigen  Radikale  Phenyleu:  C6II4,  und 
Tolnylen:  CrHg,  enthalte.  Für  das  Anilinroth,  Anilin  violett  (Tri- 
uthylrosanilin)  und  Anilinblau  (Triphenylrosanilin)  ergaben  sich  dem- 
nach folgende  Formeln: 


*)  J.  pr.  Ch.  (1862)  87,  226;  die  älteren  Untersuchungen  von  Guignet 
[Zeitscbr.  für  Chem.  1860,  194;  Dingl.  (I86O)  156,  149],  B.^cbamp  [J.  pr. 
Ch.  (1860)  81,  442],  Persoz,  de  Luynes  und  Salv^tat,  E.  Willm, 
Th.  Schneider,  £.  Kopp,  Lauth  und  Bolley  gaben  unrichtige  Besultate 
und  mögen  hier  übergangen  sein.  —  3)  Jahresb.  f.  1863,  417;  1864,  819  (Patent); 
Ann.  (1864)  132,   160,    297;    vergl.  auch  E.  Kopp,   J.  pr.  Ch.  (1861)  82,   461. 
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Anilinroth  Anilinviolett  Anilinblan 

CgH^I  C6H4I  O6H4 


3 


H, 

(Rosanilin) 


CyHgi 

(C,H5),, 
(TriäthylroBanilin) 


N,. 


3« 


CyHg 

CjHg 

(Triphenylrosanilin) 


Auf  Orund  jener  Untersuchungen  veranBchaulichte  A.  Eeknle  1) 
die  Bindungsverhältnisse  der  Atome  in  dem  Rosanilinmolekül  und 
in   dem   durch  Reduktion  gebildeten   Lenkanilin    in  folgender  Art: 


NH.CsHJ  fNH.QH, 

C  H  (  InH.C«H4.CHj 


fCH, 
NH, 


[NH 

(Rosanilin) 


(Leukanilin) 


FQr   die  beiden  oben  genannten  Farbstoffe,  Anilinviolett  und 
Anilin  blau,  ergaben  eich  folgende  Foi-meln: 


ICH, 


fN(C.Hi).C6H,pH' 


CfiHj  JN(C,H5)    ChA  JN(C«Hi). 

lN(C,H5).CeH,  [(3 jj^  [N(CsH5).CeH,  [^ ^^ 

(Anilinyiolett)  (Anilinblau) 


Eeknle  fügte  seinen  Anseinanderseizungen  folgende  bemerkenswerthe 
Sätze  bei.  „Vielleicht  ist  diese  Ansicht  insofern  etwas  sn  modifi- 
ciren,  dass  man  annimmt,  die  beiden  Methylradikale  der  von  den 
zwei  Toluidinmolekülen  herrührenden  Reste  spielen  für  den  Zu- 
sammenhang des  komplicirten  Moleküls  eine  wesentliche  Rolle. 
Sie  sind  vielleicht  unter  sich  durch  das  dritte  Stickstoffatom  ge- 
bunden; oder  sie  vermitteln  den  Zusammenhang  mit  dem  dritten 
Benzolrest.^ 

Die  Anschauung  von  Eekul^  über  die  Konstitution  des  Anilin- 
roths wurde  später  in  unbedeutender  Weise  von  Baumhauer') 
modificirt. 

A.  W.  Hofmann')  fand  ferner  die  interessante  Thatsache,  dasB 
aus  reinem  Anilin  durch  Oxydationsmittel  kein  Anilinroth  hervor- 
gebracht werden  kann,  sondern  dass  nur  blaue  oder  violette  Farbstoffe 
entstehen.  Ebenso  wenig  werden  aus  reinem,  festem  (p-)  Toluidin 
rothe  Farbstoffe  gebildet     Zur  Bildung  von  Anilinroth  und  dessen 

^)  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  2,  672;  Chemie  der  Benzolderivate 
(1867)  1,  180.  —  2)  Ber.  (1871)  4,  547.  —  »)  Ann.  Ch.  (1864)  132,  296;  Chera. 
Centr.  1864,  159. 
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Homologen  muss  immer  ein  Gemenge  von  Anilin  nnd  Toluidin  oder 
Xyiidin  etc.  vorhanden  sein.  Aus  Anilin  und  Benzylanilin  ^)  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  Arsensäure  kein  Farhstoff. 

Die  Bildung  des  Anilinroths  liess  sich  demgemäss  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

CcHj.NH,  +  2CeH4(CH8)NH,  +  30    =    C^oHigNs  +  SHaO. 

Ans  reinem  Anilin  entsteht  bei  der  Oxydation  das  Indulin,  GigH^sNs, 
welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  salzsanrem  Anilin  auf  AmidoäzobeDzol 
erhalten  wird.  Spätere  Yersache'),  welche  in  der  Erwartung  antemommen 
wurden,  ans  Amidoazotoluol  nnd  Anilinsalz  Rosanilin  za  erhalten,  ergaben 
kein  Anilinroth,  sondern  der  Indnlinreihe  angehörende  Farbstoffe. 

RosenstiehP)  zeigte  dann,  dass  das  in  dem  rohen  flüssigen 
Toluidin  vorkommende  Pseudotoluidin  (o-Toluidin)  ebenfalls  bei  der 
Oxydation  kein  Fuchsin  liefert  Hingegen  wird  aus  einem  Gemenge 
von  Anilin,  Pseudotoluidin  und  festem  Toluidin  eine  reichliche  Aus- 
beute an  Farbstoff  erhalten. 

Er  nahm  anfangs  auch  an,  dass  eine  dritte  Art  von  Fuchsin  aus  Anilin 
nnd  Pseudotoluidin  erhalten  wird.  Seine  späteren  Versuche,  sowie  die  von 
£.  Fischer,  0.  Fischer  und  Garo^)  haben  jedoch  gezeigt,  dass  aus  Anilin 
und  o- Toluidin  kein  Fuchsin  erhalten  werden  kann. 

Das  im  rohen  Toluidin  enthaltene  m- Toluidin  liefert  nach  Monnet, 
Reverdin  und  Nölting^)  ebenfalls  weder  mit  Anilin  noch  mit  dessen 
Homologen  Anilinroth,  sondern  braune  oder  schmutzigrothe  oder  violette 
Farbstoffe. 

Hingegen  kann  nach  Caro  (s.  u.)  auch  aus  reinem  Anilin 
Anilinroth  entstehen,  wenn  Substanzen  aus  der  Fettkörperreihe  bei 
der  Reaktion  zugegen  sind. 

Inzwischen  waren  Thatsachen  bekannt  geworden,  welche  es 
wahrscheinlich  machten,  dass  in  dem  Rosanilin  nicht  Imid-,  sondern 
Amidgruppen  angenommen  werden  müssten. 

Schon  A.  W.  Hofmann*)  hatte  aus  Rosanilin  mit  salpetriger 
Säure  eine  neue  Base  erhalten,  deren  Platinsalz  explosiv  war.  Caro 
und  Wanklyn^)  charakterisirten  diese  Base  als  Diazoverbindung 
und  gaben  ihr  die  Formel:  CscHioNe;   hieraus  erhielten  sie  beim 


1)  Ber.  (1869)  2,  378.  —  *)  A.  W.  Hofmann  und  A.  Geyger,  ibid. 
(1872)5,  476;  v.  Dachend  und  H.  Wichelhaus,  ibid.  (1875)  8,  1615; 
B.  Nietzki,  ibid.  (1877)  10,  668.  —  »)  Jahresb.  f.  1866,  901;  f.  1868,  744;  f. 
1869,  693;  Ber.  (1876)  9,  441;  (1879)  12,  381.  —  *)  Ibid.  (1880)  13,  2204.  — 
6)  Ibid.  (1879)  12,  445.  —  «)  Proc.  Boy.  Soc.  12,  13;  vergl.  auch  H.  Müller, 
Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  2.  —  7)  Proc.  Roy.  Soc.  15,  210;  Zeitschr.  f. 
Ch.  (1866)  N.  F.  2,  511;  J.  pr.  Ch.  (1867)  100,  49;  vergl.  auch  Vogel,  Dingl. 
(1865)  177,  320. 
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Kochen  mit  Wasser  eine  Rosolsäure:  OsoHi^Os,  welche  mit  der  von 
Kolbe  und  Schmitt  aus  Phenol  und  Oxalsäure  dargestellten  Sub- 
stanz identisch  schien. 

Durch  die  BilduDg  einer  Diazoverbindung  ans  Rosanilin  war  die  An- 
Dafame  von  Amidogruppen  in  demselben  sehr  nahe  gerückt.  Dass  diese 
Amidogfappen  mit  Hülfe  der  Griesa' sehen  Reaktion  in  die  Hydroxylgruppen 
der  Rosolsäure  überführbar  sind,  wurde  jedoch  damals  nicht  klar  erkannt, 
weil  über  die  Konstitntion  der  Rosolsäure  selbst  noch  vollkommenes  Dunkel 
herrschte.  Es  wai*  aber  der  Zusammenhang  wenigstens  zwischen  Rosanilin 
nnd  Rosolsäure  erkannt,  welcher  später  durch  die  Versuche  von  Dale  und 
Schorlemmer,  welche  Rosolsäure  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Ros- 
anilin verwandeln  konnten,  bestätigt  werden  sollte.  Diese  Erkenntniss  führte 
denn  auch  von  der  einen  Seite  (Caro  und  Grabe)  zu  der  richtigen  Kon- 
stitutionsformel  des  Rosanilins. 

Caro^)  zeigte  auch  schon  damals  die  Analogie,  welche  zwischen 
der  Bildung  der  Rosolsäure  und  der  des  Rosanilins  besteht,  nämlich 
dass  die  erstere  nicht  aus  Phenol  allein  erbalten  werden  kann,  sondern 
dass  gleichzeitig  Phenol  und  Kresol  vorhanden  sein  müssen.  Bei  der 
Bildung  beider  müssen  gleichzeitig  ein  Fettkörper,  resp.  ein  Methyl- 
rest, und  eine  Phenylverbindung  zugegen  sein.  Die  Beziehungen 
des  Rosanilins  zur  Rosolsäure  wurden  von  Caro  und  Waiiklyn 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 


jNH.CeHs 
p    NH.CeH., 

(Rosanilin) 


C 


(O.CJI5 
O.CßH, 
O.Cell^' 
H 

(Rosolsäure) 


Diesen  Beziehungen  gab  C.  Liebermann ^)  später  in  folgen- 
den Formeln  Ausdruck,  welche  gleichzeitig  die  damals  bekannten 
Spaltungen  des  Rosanilins  durch  Wasser,  Jodwasserstoifsäure  und 
Salzsäure  erklären  sollten: 

fN  11—06114 


CeH^K^"^«"^      CeH4 


CH, 


^«^*lcH, 


-C6H4 


(Rosanilin) 


NHj 


P  TT   l^^a 

(Leukanilin) 


n   TT   J^^^2 

^    ♦10 


o 


(Rosolsäure) 


Als  etwas  Bemerkenswerthes  ist  bei  diesen  Formeln  hervorzu- 
heben, dass  keine  Methylgruppen  mehr  in  denselben  vorhanden  sind, 
was  auch  Kekule  (s.  o.)   als  möglich  hingestellt  hatte.     Aehulichc 


1)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  563.  —  2j  Bg,..  (1372)  5^  ug. 
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Betrachtungen  stellte  spilter  Ziucke^)  gelegentlich  seiner  bekannten 
Kohlenwasserstoffsynthesen  aus  Benzylchlorid,  Benzol  etc.  und  Zink* 
staub  an. 

,Da8  Dibenzylbenzol'' ,  sagte  er,  „enthält  die  Reste  von  2  Mol.  Toluol 
und  1  Mol.  Benzol;  bei  normal  verlaufender  Reaktion  wird  es  eine  Trinitro- 
nnd  eine  Triamidoverbindang  liefern.  Letztere  hat  aber  die  Zusammen- 
setzang  wie  das  Leukanilin,  und  da  wirft  sich  fast  von  selbst  die  Frage  auf, 
ob  nicht  nahe  Beziehungen  zwischen  jenem  Kohlenwasserstoff  und  dieser 
Base  exisüren,  ob  nicht  bei  der  Bildung  des  Rosanilins  ähnliche  Kohlen- 
wasserstofifkondensationen  stattfinden  wie  bei  den  Reaktionen,  welche  der 
Bildung  meiner  Kohlenwasserstoffe  zu  Grunde  liegen.**  Jedoch  gelang  es 
Zincke^j  später  nicht,  aus  Dibenzylbenzol  Rosanilin  darzustellen. 

Grosse  Äehnlichkeit  mit  den  Formeln  Liebe rmann's  besitzen 
die  von  Caro  und  Grabe ')  gelegentlich  einer  neuen  Untersuchung 
der  Rosolsäure  aufgestellten: 


f.    TT       CH, 

1         C«H,.NH, 
PH  /NH 

-,     TT          CHj 

1         CgHj.OH. 

(Rosanilin) 

(Rosolüore) 

In  diesen  ist  besonders  bemerkenswerth ,  dass  in  dem  Rosanilin 
eine  Anridogruppe,  in  der  Rosolsaure  eine  Hydroxylgruppe  ange- 
nommen wird.  Zur  Erklärung  der  damaligen  Beobachtungen  über 
jene  Substanzen  waren  diese  Formeln  sehr  geeignet.  Sie  gaben  einen 
Ausdruck  von  der  basischen  Natur  des  Rosanilins  und  der  sauren 
der  Rosolsaure  und  reichten  zur  Erklärung  der  Bildung  von  Reduk- 
tionsprodnkten  (Leukanilin  und  Leukorosolsäure)  aus: 


C6H4 


CHj — I  p  TT  (CHj 


QH4 


9 — I  P  TLT  p^A^a — I 

INH,     I  ^«^^*\0H      I 

fNH,     I  phI^^^      I 

(Leukanilin)  (Leukorosolsäure) 

Diese  Reduktionsprodukte  waren  demnach  als  Triamido-  und 
Trioxydibenzylbenzol  (s.  Zincke)  aufzufassen. 

Au  dieser  Stelle  ist  zu  erwähnen,  dass  schon  im  Jahre  1869  K.  Zul- 
kowsky^)  das  Vorhandensein  von  drei  Amidogruppen  in  dem  Rosanilin  an- 
nahm.   £r  führte  die  Base  auf  einen  Kohlenwasserstoff: 


»)  Ber.  (1873)  6,  122.  —  «)  Ibid.  (1876)  9,  33.  —  »)  ^nn.  (1875)  179, 
184.  —  *)  Sitzungsberichte  der  kaiserl.  Akademie  der  Wisseusch.  zu  Wien, 
Bd.  59 ;  Ber.  (1878)  9,  1073. 
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C20H16  —  QH4 


G0H3.GH3 
qHs.GHs 


i 


(Dimethyldiphenylenbenzol)  zurück  und  betrachtete  sie  als  dessen  Triamido- 
derivat.  In  analoger  Weise  sah  er  die  Rosolsäure  als  das  entsprechende 
Trioxyderivat  an : 

oh' 

OH  ' 
ICH« 


CeHsCNHj) 


CcHsCOH) 


CgHa 


(Rosanilin)  (Rosolsäure) 

Bei  der  Reduktion  entstehen  Abkömmlinge  des  Dimethyldiphenylbenzols : 


CgHaCNHa) 


fC6H3{jjg3 


8 


(Leukanilin) 


CeH8(0H)|  .Qjj. 

(Leukorosolsäure) 


Später  gab  Zulkowsky^)  dem  Rosanilin  und  der  Rosolsäure  folgende 
Formeln : 


C«H8(NHg) 


CeHaj^lf 
'«^{cHg 


CeHsCOH) 


I  I 


8 


(Rosanilin) 


(Rosolsäure) 


Dieselben  sind    den    von  Graebe  und  Garo    aufgestellten  Formeln    sehr 
ähnlich. 

Es  gelang  jedoch  Graebe  und  Caro^)  nicht,  den  Kohlen- 
wasserstoff: CjoHiQ,  als  dessen  Derivate  ihren  obigen  Formeln 
gemäss  Rosanilin  nnd  Rosolsäure  aufzufassen  seien,  darzustellen. 
Beim  Krhitzen  von  Rosolsäure  mit  Zinkstaub  entstand  wesentlich 
Benzol. 

Spätere  Untersuchungen  von  Dale  und  Schorlemraer'), 
Zulkowsky*),  E.  und  O.  Fischer  (s.  u.),  Caro  und  Graebe*) 
zeigten  nun,  dass  ausser  dem  Rosanilin:  C30H10N3,  und  der  daraus 
gebildeten  Rosolsäure:  C20H16O3,  noch  zwei  entsprechende  Homo- 
loge, CigHijNs  (Para  -  rosanilin)  und  Ci9Hi403  (Aurin  oder  Para- 
rosolsäure)  existiren.  Nachdem  nun  ausserdem  erkannt  worden 
war,  dass  bei  dem  Erhitzen  von  Aurin  mit  Wasser  auf  eine  hohe 
Temperatur  Dioxybenzophenon«):  CeH4(0H)— CO— C6H4(OH),  ge- 
bildet wird,  stellten  Caro  und  Graebe  für  das  Para -rosanilin  und 
das  Aurin  folgende  Formeln  auf: 


1)  Ber.  (1877)  10,  1202.  —  «)  Ann.  (1875)  179,  190.  —  »)  Ber.  (1878) 
11,  708.  —  *)  Ann.  (1878)  194,  109.  —  »)  Ber.  (1878)  11,  1117.  —  «)  Vergl. 
Liebermann,  Ber.  (1872)  5,  144;  (1873)  6,  951;  (1878)  11,  1434. 
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C{C«H*.NH, 
C«H4.NH 


C '  Cg  H4  .OH. 


(Para-rosaniUn) 


(Aarin) 


Für  das  homologe  Rosanilin   und  die  Rosols&ure   ergaben  sich 
daraus  folgende  Formeln: 


[C5H4.NH, 
C{C6H4.NH, 

1 


oder     C  CgHt.NH 


[C,H4.NH 


und 


(Rosanilio) 


C.H4.0H 
C{C«H4.0H 

TT  jCH, 


oder     C{C6H4.0H  . 
AH4.O 


(Roeolsäure) 

Gleichzeitig  mit  Caro  und  Graebe  gelangten  Emil  und  Otto 
Fischer  ^)  auf  einem  anderen  Wege  zu  den  hier  dem  Para-rosanilin, 
der  Para-rosolsäure  und  deren  Homologen  gegebenen  P^ormeln.  Sie 
haben  in  entscheidender  Weise  gezeigt,  dass  die  ersteren  beiden  Sub- 

fCßHs 
stanzen. Derivate  des  Kohlenwasserstoffs  Triphenylmethan:  CHjCeHM 

iCsHs 

das  Rosanilin  und  die  Rosolsäure  Abkömmlinge  des  homologen  Kohlen* 

{CgHLi.CHs 
CeH}  ,    sind.     Es    geht 

CeH5 
dieses  aus  folgenden  Beobachtungen  hervor.  Wird  das  aus  Para- 
rosanilin  darstellbare  Para-leukanilin  mit  salpetriger  Säure  und  dann 
mit  Alkohol  behandelt,  so  entsteht  etwas  Triphenylmethan.  Umgekehrt 
kann  man  aus  Triphenylmethan  Para-leukanilin  erhalten,  wenn  man 
es  in  das  Trinitroderivat:  Ci9His(N09)s,  überfiihrt  und  letzteres 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt.  Das  Para-leukanilin  ist 
demnach  Triamidotriphenylmetban:  CH(C6H4.NH))3.  Beim  Erhitzen 
mit  syrupdicker  Arsensäurelösung  auf  130  bis  140^  geht  es  in  Para- 
rosanilin  über.  Das  letztere  kann  auch  in  folgender  Weise  aus  Tri- 
phenylmethan  erhalten   werden.     Das  Trinitrotriphenylmethan   wird 


1)  Ann.  (1878)  194,  242;   Ber.  (1678)  H,  1079;  vergl.  ibid.  (1876)  9,  891; 
(1878)  11,  70,  195,  473,  612,  1598. 
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bei  der  Oxydation  mit  Cbromsäure  in  EiseBsig  in  Trinitrotriphenyl- 
karbinol:  Ci9His(N09)3.0H,  verwandelt,  welches,  bei  der  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  essigsaures  Para-rosanilin  übergebt. 
Das  letztere  ist  demnach  Triamidotriphenylkarbinol:  Ci9Hi2(NH3)3  0H. 
Berflcksichtigt  man  nun  ferner,  dass  das  Para-rosanilin  durch 
Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin  und  p-Toluidin  entsteht, 
so  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  drei  Amidogruppen  desselben  drei 
Wasserstoffatome  in  den  drei  verschiedenen  Benzolresten  des  Tri- 
phenylmethans  ersetzen  müssen.  Es  ergeben  sich  demgemäss  für 
das  Para-leukanilin   und  für  das  Para-rosanilin  folgende  Formeln: 

fCßH^.NH,  fC«H4.NH2 

CH|C6H4.NH,  C(0H)|C6H4.NH,. 

lC6H4.NH,  [CßHi.NH, 

(Para  -  leukanilin)  (Para  -  rosanilin) 

In  Gegenwart  von  Säuren  ist  das  Triamidotriphenylkarbinol 
nicht  beständig,  sondern  geht  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser 
in  sein  inneres  Anhydrid  über,  welches  mit  Säuren  sich  zu  Salzen, 
den  eigentlichen  Farbstoffen,  vereinigt  In  diesen  Salzen  ist  viel- 
leicht ein  Stickstofiatom  als  lUnfwerthig  anzunehmen: 


C6H4.NH, 
C{C6H4.NH,  oder    C^ 

C6H4.NH.HCl 


Cg  H4, .  IS  Hg 
C6H4.NHa 
IC6H4.NH8CI 


J  I I 


(Balzsaures  Para-roBanilin) 

In  ganz  analoger  Weise  zeigten  dann  E.  und  O.  Fischer,  dass 
Leukanilin  und  Rosanilin  nichts  Anderes  sind,  als  Triamidodiphenyl- 
tolylmethan  und  Triamidodiphcnyltolylkarbinol : 


CH 


[QHs 
C6H4. 


''  ^CßHa 


CH3 
NH, 


fCHj 
NHj 
NHj  C(OH)|CeH4.NH2- 

lCeH4.NHa  [CeH4.NH8 

(Leukanilin)  (Rosanilin) 


Das  letztere  geht  ebenfalls  wie  das  Para-rosanilin  unter  Abspal- 
tung von  1  Mol.  Wasser  mit  Säuren  Verbindungen  ein,  welche  danu 
als  Farbstoffe  (Fuchsin)  Verwendung  finden. 

Wie  weit  diese  Beobachtungen  dazu  beigetragen  haben,  auch 
die  Konstitution  des  Anilin violetts,  Anilinblaus  und  der  übrigen  so« 
genannten  Anilinfarben  und  der  Rosolsäuren  aufzuklären,  wird  bei 
den  einzelnen  Verbindungen  näher  auseinandergesetzt. 

E.  und  O.  Fischer^)  haben  dann  ferner  die  Konstitution  des 
p-llosanilins  und  Rosanilins  in  folgender  Weise  vollständig  aufgeklärt. 

»)  Ber.  (1880)  13,  2204. 
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Da  in  dem  Dioxybenzophenon ,  welches  beim  Erhitzen  von  p- Ros- 
anilin oder  Aurin  mit  Wasser  erbalten  wird,  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen die  ParaStellung  gegen  die  Ketongruppe  einnehmen  (Band  I, 
S.  687),  so  haben  auch  zwei  Amidograppen  in  dem  p- Rosanilin  die 
ParaStellung.  Dass  dieses  auch  für  die  dritte  Amidogruppe  der  Fall  ist, 
folgt  aus  den  Beziehungen  des  Rosanilins  zu  dem  aus  Bittermandelöl 
und  Anilin  gebildeten  Diamidotriphenylmethan.  Dasselbe  enthält 
die  Amidogruppen  in  der  ParaStellung,  weil  es  mit  salpetriger  Saure 
in  ein  Dioxytriphenylmethan  verwandelt  wird,  aus  welchem  durch 
Schmelzen  mit  Kali  ebenfalls  Di  -  para  -  ozybenzophenon  ^)  entsteht 
Da  nun  das  aas  p - Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  erhaltene  p «Nitro- 
diamidotriphenylmethan  bei  der  Reduktion  in  p-Leukanilin  verwan- 
delt wird,  so  folgt  auch  die  Parastellung  der  dritten  Amidograppc 
im  p-Leukanilin.     Letzteres  besitzt  demnach  die  Konstitution: 


CH 


CßH4 
C6H4 
CeH4 


NH« 
NH, 


Mit  der  grössten  Wahrscheinlichkeit  folgt  hieraus  für  das  Leukanilin 
folgende  Konstitationsformel: 


CH 


f[l]C6H4 


X1JC6H4 


C     J 

4 


CH« 
NHj 
NH2 
NH2 


Daraus  ergeben  sich  die  Formeln  des  p-Rosanilins  und  Rosanilins. 
Auf  Grund  dieser  wissenschafllicben  Untersuchungen  wurden 
zahlreiche  Patente  auf  Verfahren  zur  Darstellung  von  Rosaniliufarb- 
stoffen,  namentlich  von  p- Rosanilin,  genommen.  Diese  sind  unten 
zusamm  engestellt. 

Bildung.     1.    Aus  Leukanilinen, 

Paraleukanilin  (Bd.  I,  353)  und  Leukanilin  (Bd.  I,  356)  gehen 
bei  der  Oxydation  in  die  entsprechenden  Rosaniline  über.  Als 
Oxydationsmittel  sind  Arsensäure,  Chloranil  und  Metalloxyde  [Eisen - 
oxyd,  Braunstein,  Bleisuperoxyd*)],  resp.  Metallchloride  empfohlen 
worden  oder  auch  das  Erhitzen  der  Chlorhydrate  der  Leukaniline 
an  der  Lufl.  Eine  glatte  UeberfAhrung  der  Leukaniline  in  die  Ros- 
aniline ist  bisher  noch  nicht  entdeckt  worden. 

a)  Chloranil.  Nach  dem  erloschenen  Patent  Nr.  11412  der  Farb- 
werke, vorm.  Meister,  Lacius  und  Bräning  wird   1  Thl.  Leukanilin 


1)  O.  Döbner,   Ber.   (1879)   12,    1466.  —  ^  Vergl.    Patent    Nr.  16  710, 
Bd.  I,  354. 
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mit  dem  halben  oder  dem  gleichen  Gewichte  Chloranil  innig;st  gemischt 
und  die  Mischung  nach  längerem,  schwachem  Erwärmen  mit  Natron  aus- 
gekocht, wobei  gechlorte  Ghinone  in  Lösung  gehen.  Die  im  Rückstand  blei- 
bende EosaDilinbase  wird  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Kochsalz  gefallt  und  um* 
krystallisirt.  Diese  Methode  ist  im  Grossen  nicht  gut  ausführbar;  hingegen 
leistet  sie  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  Leukobasen  gute  Dienste. 

b)  Metalloxyde.  Das  erloschene  Patent  Nr.  19484  der  Farbwerke, 
Torm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  empfiehlt  folgendes  Verfahren. 
Eine  innige  Mischung  von  1  Thl.  salzsaurem  Leukanilin  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Eisenoxydhydrat  wird  so  lange  auf  120  bis  160®  (entweder  in 
offenen  oder  in  geschlossenen  Gefassen)  erhitzt,  bis  eine  metallisch  glänzende 
grüne  Schmelze  entstanden  ist.  Durch  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser, 
Filtriren  der  erhaltenen  Lösung  und  Versetzen  des  Filtrats  mit  Kochsalz  er- 
hält man  den  gebildeten  Farbstoff.  Dieses  Verfahren  wird  fabrikatorisch 
nicht  ausgeführt,  weil  die  Ueberführung  des  Leukanilins  in  Fuchsin  nicht 
glatt  verläuft. 

2.  Aus  Nitroderivaten  des  Triphenylkarbinöls  und  Triphenyl" 
methans.    (Vergl.  Bd.  I,  652.) 

p-Rosaniline  entstehen  nach  E.  und  O.  Fischer  (s.  o.),  wenn 
man  Trinitrotripbenylkarbinol  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  redu- 
cirt  Nach  dem  jetzt  erloschenen  Patent  Nr.  16105  von  Bind- 
schedler  und  Busch  lasst  es  sich  auch  durch  Reduktion  des 
Nitrodiamidotriphenylkarbinols  (Bd.  I,  652)  herstellen. 

Nach  dem  Patent  Nr.  16  750  von  O.  Fischer  (übertragen  an 
die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Bruning)  kann  das 
p  •  Nitrodiamidotriphenylmethan  direkt  in  p- Rosanilin  übergeführt 
werden. 

Das  Patent  Nr.  16 750 1)  vom  24.  Februar  1881,  betitelt: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Ros- 
anilinreihe aus  Nitroleukobasen  des  Triphenylmethans, 
hat  folgenden  Inhalt. 

Das  durch  Kondensation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilinsalzen  er- 
haltene p- Nitrodiamidotriphenylmethan  wird  durch  einen  Process  in  Ros- 
anilin übergeführt  dadurch,  dass  man  es  mit  2  Thln.  festem  Eisenchlorür 
unter  Umrühren  auf  160 bis  180^  erhitzt,  bis  eine  homogene  broncegläuzende 
Schmelze  entstanden  ist.  Die  Schmelze  wird  sodann  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgekocht  und  das  gelöste  Fuchsin  nach  bekannten  Methoden  ab- 
geschieden und  gereinigt.  An  Stelle  des  Eisenchlorürs  kann  auch  Zinnchlorur 
angewendet  werden.  Die  gleiche  Reaktion  lasst  sich  bei  den  Homologen  des 
Nitrodiamidotriphenylmethans,  welche  man  durch  Kondensation  von  p-Nitro- 
bittermandelöl  mit  Toluidin  oder  einem  Gemeoge  von  Anilin  und  Toluidin 
erhält,  ausführen. 


1)  Ber.  (1882)  15,  101. 
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Patentansprncb:  Die  directe  Ueberführung  von  Paraniirodiamido- 
tripbenylinothan  und  seinen  Homologen  in  Rosaniline  durcb  Erhitzen  mit 
redncirenden  Metallsalzen. 

Friedrich  Stolz  kondensirt  nach  seinem  Patent  Nr.  40340 
(vom  7.  November  1886;  fibertragen  auf  dieBadiscbe  Anilin- 
und  Sodafabrik)  zunächst  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Benzol,  Toluol 
oder  Xylol  durch  koncentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zu  p-Nitrotriphenylmethan  und  den  Homologen  desselbeni 
verwandelt  die  so  erhaltenen  Eondensationsprodakte  in  Trinitro- 
derivate  und  fuhrt  letztere  in  die  entsprechenden  Rosanilinderivate 
über. 

Als  ein  Beispiel,  wie  sich  dieses  Verfahren  aasfahren  lässt,  dient  die  im 
Folgenden  beschriebene  Darstellung  des  Pararosanilins  aas  Paranitrobenzalde- 
hyd  und  Benzol.  5  Thle.  Paranitrobenzaldehyd  und  20  Thk.  Benzol  werden  mit 
20Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  gemischt  und  unter  häufigem  Umrühren 
oder  Schütteln  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen, 
bis  der  Paranitrobenzaldehyd  verschwunden  ist,  was  bei  der  Anwendung 
kleinerer  Mengen  ungefähr  1  bis  2  Tage  erfordert.  Nach  dem  Zusatz  yon 
Wasser  wird  das  Benzol  abdestillirt  und  das  entstandene  Monoparanitrotri- 
phenylmethan ,  welches  durch  ümkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  ge- 
reinigt werden  kann  und  dann  dünne  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
93  bis  94^  bildet,  durch  Nitriren,  z.  B.  mit  rauchender  Salpetersäure,  in  das 
bekannte  Triparanitrotriphenylmethan  übergeführt.  Aus  diesem  letzteren 
kann  nach  ebenfalls  bekannten  Methoden  entweder  durch  Oxydation  zu  Tri- 
nitrotriphenylkarbinol  und  dai*auf  folgende  Reduktion  oder  durch  Ueber- 
führung in  Paraleukanilin  und  darauf  folgende  Oxydation  Pararosanilin  dar- 
gestellt werden.  Bei  der  Anwendung  von  Toluol  und  Xylol  verfahrt  man  in 
ähnlicher  Weise. 

Die  Nitrirung  des  Paranitrotriphenylmethans  kann  durch  Eintragen 
desselben  in  rauchende  Salpetersäure  oder  in  ein  Gemisch  von  koncentrirter 
Schwefelsäure  mit  Salpeter  oder  mit  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur oder  in  gelinder  Wärme  erfolgen.  Man  kann  zweckmässig  folgender- 
maassen  verfahren:  1  ThL  Paranitrotriphenylmethan  wird  mit  5  Thln.  kon- 
centrirter Schwefelsäure  innig  gemischt  und  dann  mit  einer  Lösung  von 
1  Tbl.  Salpeter  in  5  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  unter  Umrühren  ver« 
setzt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  so  erhaltenen  halbfesten  Masse  scheidet 
sich  das  gebildete  Triparanitrotriphenylmethan  krystallinisch  aus,  welches 
nach  dem  Ümkrystallisiren  aus  Eisessig  den  von  Emil  Fischer  gefundenen 
Schmelzpunkt  207^  zeigt. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  Monoparanitrotriphenyl- 
metban  und  seinen  Homologen  durch  Kondensation  von  Paranitrobenzaldehyd 
mit  Benzol,  Toluol  und  Xylol  mittelst  koncentrirter  Schwefelsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  bei  gelinder  Wärme. 

2.  Ueberführung  des  Monoparanitrotriphenylmethans  durch  Nitriren  in 
Triparanitrotriphenylmethan,  sowie  der  mit  Toluol  und  Xylol  erhaltenen 
Homologen  des  ersteren  in  dreifach  nitrirte  Triphenylmethanderivate. 

3.  Aus  Rosölsäure. 

p-Rosolsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  p-Roaanilin  über. 
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4.   Aus  Methanderivaten. 

Anilin,  resp.  ein  Gemenge  von  Anilin  und  o-Toluidin,  liefert 
mit  Halogenderivaten  des  Methans,  z.  B.  mit  Vierfachchlorkohlenstoff, 
Jodoform,  Cblorpikrin.u.  a.,  direkt  p-Kosanilin,  resp.  Rosanilin: 

f^[        fCßH,.NH,  fC,H4.NHa 

Clni  +    CeHj.NHa  =  3HC1  +  C|C6H4.NH, 
^         lCeH5.NH, 


Cl 


CßH^.NH.HCl 

j 


Auch  aus  Aethylen Chlorid  erhielt  Natanson,  wie  bereits  oben 
erwähnt  wurde,  beim  Erhitzen  mit  Anilin  einen  rothen  Farbstoff, 
dessen  Identität  mit  Fuchsin  jedoch  noch  nicht  konstatirt  ist 

In  dem  erloBcheDen  Patent  Nr.  12  096  von  Salz  mann  und  Krüger 
wird  angegeben,  dass  man  durch  einstündiges  Erhitzen  von  60  Thln.  Anilin 
und  15  Thln.  Chlorpikrin  auf  100  bis  210^  (?)  einen  wasserlöslichen,  rothen 
Farbstofif  erhält. 

Erlenmeyer  will  in  seinem  (jetzt  erloschenen)  Patent  Nr.  30 357 
die  Methylgruppe  des  Dimethylanilins  oder  Methylvioletts  benutzen, 
um  durch  Oxydation  dieser  Substanzen  in  Gegenwart  von  Anilin 
Pararosanilin  hervorzubringen. 

Die  Herstellung  des  Pararosanilins  kann  nach  diesem  Patent  sowohl 
nach  dem  Arsensäureverfahren  als  auch  nach  dem  Nitrobenzolyerfahren  ge- 
schehen. Nach  dem  Arsensäureverfahren  werden  120  Thle.  Dimethylanilin, 
465  Thle.  Anilin  und  920  Thle.  Arsensäure  von  75  Proc.  oder  123  Thle. 
Methylviolett,  501  Thle.  Anilin  und  558  Thle.  Arsensäure  von  75  Proc.  unter 
Umrühren  allmählich  auf  eine  Temperatur  von  189^  gebracht  und  unter 
fortwährendem  Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
nach  dem  Erkalten  fest  wird  und  sich  zerreiben  lässt.  Dann  wird  die 
Schmelze  ganz  in  derselben  Weise  verarbeitet,  wie  die  Arsensäurefuchsin- 
schmelze  von  dem  sogenannten  Rothöl.  Nach  dem  Nitrobenzolverfahren 
werden  180  Thle.  Dimethylanilin,  390  Thle.  Anilin  chlor  hy  drat ,  665  Thle. 
Nitrobenzol  und  15  Thle.  Eisenfeile  oder  205  Thle.  Methyl  violett,  582  Thle. 
Anilinchlorhydrat,  555  Thle.  Nitrobenzol  und  15  Thle.  Eisenfeile  unter  Um- 
rühren sehr  allmählich  auf  180^  erhitzt  und  so  lange  bei  dieser  Temperatur 
erhalten,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  nach  dem  Erkalten  fest  wird.  Dann 
wird  die  Schmelze  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  ausgekocht  und  die 
filtrirten  Auszüge  mit  Kochsalz  ausgesalzen. 

Die  Herstellung  von  reinem  Fuchsin  nach  diesem  Verfahren  dürfte 
nicht  so  einfach  sein. 

5.    Schmelzverfahren. 

Durch  Kondensation  von  Anilin  und  p-Toluidin  oder  von  Anilin, 
o-Toluidin  und  p-Toluidin  mit  Hülfe  von  Oxydationsmitteln  oder 
Mctillchloriden  ^)     (Arsensäureverfahren,     Quecksilber- 

V  Vergl.  H.  Schiff,  Ann.  (1863)  125,  860;  (1863)  127,  337. 
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verfahren^).  Der  su  der  Oxydation  (Wasserbildung)  nöthige  Sauer- 
stoff wird  öfters  dem  gleichzeitig  angewandten  Nitrobenzol  oder 
Nitrotoluol  entnommen  (Nitrobenzolverfahren).  Bei  diesen  Reak- 
tionen bildet  sich  nach  £.  und  O.  Fischer  vielleicht  vorübergehend 
p-Amidobenzaldehyd,  welcher  mit  Anilin  zu  Para-rosanilin  oder  mit 
Anilin  und  o*Toluidin  zu  Rosanilin  zusammentritt  Beifolgende, 
von  Erouber')  aufgestellte  Tabelle  (S.  400)  erläutert  die  Thatsache, 
dass  zu  der  Bildung  von  Fuchsin  stets  Tolnidin  neben  Anilin  vor- 
banden sein  muss. 

Bei  dem  Nitrobenzolverfahren  entsteht  vielleicht  vorübergehend 
p-Nltrobenzaldehyd,  welcher  sich  mit  Anilin  zunächst  zu  p-Nitro- 
di  •  p  -  amidotriphenylmethan  kondensirt.  Durch  Reduktion  des  letz- 
teren mittelst  Eisenchlorür  wird  sodann  p- Rosanilin  gebildet  In 
analoger  Weise  entsteht  ans  Anilin  und  o-ToIuidin  Rosanilin  ^). 

Auf  den  im  Vorstehenden  angeführten  Reaktionen  beruhen  im 
Wesentlichen  einige  Verfahren,  welche  durch  Patente  geschützt  waren 
oder  es  noch  sind.  Die  im  Auszüge  hier  mitgetheilten  Patente 
werden  jedoch  praktisch  nicht  ausgeführt 

D.  R..P.  Nr. 7991.  (Erloschen.)  —  A.  Herran  und  A  Chaude.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung von  Nitrobenzol,  resp.  Nitrotoluol  auf  Gemenge  von 
Anilin   oder  einem  Homologen  und  Metalldoppelchlorideu. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  des  Fuchsins  ohne  Anwendung 
von  Arsensäure.  Es  gründet  sich  darauf,  dass  Anilin  oder  dessen  Homologe 
mit  Metalidoppelchloriden  sich  zu  metallhaltigen  Verbindungen  vereinigen, 
welche  durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol  oder  deren  Homologen 
oder  Substitutionsprodukten  oder  einem  Gemisch  dieser  Körper  auf  eine 
Temperatur,  die  je  nach  der  Natur  der  angewendeten  Körper  zwischen  140 
und  210^  liegt,  in  Farbstoffe  übergehen.  Die  angewendeten  Metalldoppel- 
chloride  entstehen  durch  Kombination  eines  Metallchlorids  mit  einem  der 
folgenden  Metallchloride:  Aluminiumchlorid,  Eisenchlorid,  Chromchlorid, 
Titantetrachlorid,  Zinntetrachlorid  oder  Antimon pentachlorid.  Als  besonders 
zweckentsprechend  werden  folgende  empfohlen:  Aluroiniummagnesiumchlorid, 
Aluminiummanganchlorid ,  Aluminiumzinkchlorid ,  Aluminiumnatriumchlorid, 
Aluminiumcalcinmchlorid,  Aluroiniumferrochlorid ,  Ferriferrochlorid,  Ferri- 


*)  Das  Quecksilberverfahren  wird  im  Grossen  nicht  mehr  angewendet. 
Die  Methode  desselben  ist  folgende.  10  Thle.  Anilin  werden  auf  dem  Wasser- 
bade allmählich  mit  7  bis  8  Tbln.  Quecksilbemitrat  versetzt  und  8  bis  9  Stun- 
den auf  einer  Temperatur  von  100^  erhalten.  Der  Farbstoff  soll  schöner  bei 
Anwendung  von  Oxydulsalz  als  von  Oxydsalz  weitlen,  aber  in  geringerer 
Menge  entstehen.  Bei  der  Reaktion  wird  metallisches  Quecksilber  abgeschieden 
und  kann  wieder  zur  Darstellung  neuen  Nitrates  dienen.  Das  erhaltene  Sal- 
petersäure Rosanilin  wurde  als  Azalei'n  in  den  Handel  gebracht  oder  mit  Kochsalz 
in  salzsaures  Salz  (Rubin)  übergefährt.  ^  ^  Gh.  Girard  et  G.  de  Laire,  Ti*aite 
des  d^riv^  de  U  hoaille,  p.  347.  —  *)  Vergl.  M.  Lange,  Ber.  (1885)  18,  1918. 


400 


Zweiunddreissigstes  Kapitel. 


I 

a 

o 

o  S 

Im 

•4-» 

00      4> 

o 

s 


I 


5 

o 
a 

a 


a      -a 


'S 

> 

o 

GO 


a 
> 


o 
> 

o 


• 

a 
•*^ 

'S 

•4-» 

o 

Ol 

A 
ü 


s 


>♦*  ^*  ♦«  •♦* 

ä      ä      Cm      ffi 


43  JQ  ^ 

■w  -«J  -«j 

O  O  Q 

p4  c4.  n 


o 

BS 


P 
< 


ja 

OD 

CO 


ja  ^ 


'S  g 

CO    p« 


®  'S  'S 

■«^     JQ       N 

ISS 

•^  8  •§ 


OD 
P 


g2 


kO        9)        i-i        O 
O       Cd       00        00 


O        00 

ö    o    o    ö    8    8 


hO        CO 

o     o 


3 


(X) 


*    g    8 


s 


'  i 


i 


s  s 


i 

c« 


^  ^  i 

Cl       Cl       o 


«O        CO 
kO        CO 


SCO        "^        0>        ^        CO 
b»       l*       «O       b»       l* 


o 

N 

fl 

4) 

JO 

2 


00 

OD      ,2      l-l 

o    o    o; 

CO 


Si-it>-»oc>ioi-Hooaooo 
<OkO'^'<4'eocoeii-ir-« 


CO 


9  ^ 

.2   3 
GO   P« 


o 
O 


C«   Ol 


% 


Ol 

I 

o 


o 

S  öl 


e 
lO 


»O   »A   O   O   >0   O   O 

o  o  ^  ^  —  o5  c5 

Ol   (N   C4   Ol   Ol   04   04 


e 
O 
CO 
CO 


Ol 
C4 


o 
lO 


o 

N 

n 


00 

V 

jg 
o 

00 

cp 
O 

CO 


> 

«> 


0) 


i2  *** 
^  p 

CO  ^ 


00 


CO 
CP 
Ol 


o 


CO 
CO 

8 

o 


Ol 


«^         H^        %^        ^^        %^        ^         m^  ^^  \^  %^         ^ 

ood5ooo^»-«oioi« 

»H    »H    »H    »^    ^H    rH    ^H 

OOOiOQtAQtOOkOpiO 

CDODOOCDOOO^'^OIOI 


.    Fuchsin.  401 

man^nclilorid,  f'errimagneBiumchlorid,  Ferrizinkchlorid,  Ferricalciumchlorid 
oder  Gemische  dieser  Doppelchloride  unter  sich.  Mit  reinem  Anilin  und 
Nitrobenzol  entstehen  in  Wasser  unlösliche,  blaue  i),  mit  Homologen  rothe  und 
graue  Farbstoffe.  Die  rothen'  und  grauen  Farbstoffe  lassen  sich  durch 
Wasser  trennen,  worin  die  ersteren  löslich  sind.  Die  blauen  und  grauen 
Farbstoffe  werden  in  Sulfosöuren  umgewandelt. 

Man  erhitzt  z.  B.  2  Thie.  käufliches  Toluidin  mit  1  bis  IV3  Thln.  eines 
Doppelchlorides,  z.  B.  Aluminiumzinkchlorid,  bis  nahe  ziim  Siedepunkt  des 
Toluidins  und  fugt  dann  etwa  1 V4  ThIe.  reines  Nitrobenzol  hinzu.  Man  erhitzt 
diuf  IQO^,  bis  die  Masse  anfangt  dickflüssig  ztt  werden  und  eine  herausgenom- 
mene Probe  goldglänzend  erscheint  und  beim  £rkalten  bruchig  wird.  Das 
Besultat  dieser  Operation  ist  ein  Gemisch  von  Roth  und  Grau ,  welches  man 
mit  kochendem  Wasser  behandelt.  Das  Roth  ist  löslich  in  Wasser  und  kry- 
stallisirt,  das  Grau  bleibt  unlöslich  zurück  und  wird  mit  Schwefelsäure 
löslich  gemacht. 

D.  R-P.  Nr.  15120  vom  26.  Januar  1881»).  (Erloschen.)  — 
Philipp  Greiff.  —  Herstellung  von  Farbstoffen  der  Ros- 
anilingrüppe  durch  Einwirkung  von  Nitrobenssylchlorid^uf 
Salze  primärer  aromatischer  Amine  bei  Gegenwart  von 
Oxydationsmitteln. 

1  Aeq.  Nitrobenzylcblorid  wird  mit  ^  Aeq.  schwefelsaurem  Anilin  oder 
Toluidin  oder  1  Aeq.  schwefelsaurem  Anilin  und  1  Aeq.  schwefelsaurem 
Toluidin  unter  Zusatz  von  1  Aeq.  Eisenchlorid  auf  170  bis  200<>  erhitzt,  bis 
eine  bronceglänzende  Schmelze  erhalten  wird.  Durch  Auflösen  dieser 
Schmelze  in  Wasser  und  Reinigung  nach  bekannten  Methoden  erhält  man 
rothe  Farbstoffe  der  Rosanilin gruppe ,  die  in  Wasser  löslich  sind.  Wendet 
man  die  Sulfosäuren  von  Anilin ,  Toluidin  und  ihren  Homologen  an ,  so  er- 
hält man  Farbstoffe,  welche  die  Sulfogruppe  enthalten.  Statt  Anilin  und  Tolui- 
din können  ihre  Homologen  und  statt  der  schwefelsauren  Salze  andere  Salze 
dieser  ßasen  angewendet  werden;  auch  kann  das  Eisenchlorid  durch  andere 
Oxydationsmittel  ersetzt  werden. 

• 

D.  R.-P.  Nr.  19304  vom  S.Februar  1882  ab.  Zusatzpatent 
zu  Nr.  15120  vom  26.  Januar  1881.  (Erloschen.)  —  Philipp 
Greiff.  —  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  der 
Rosanilingruppe  durch  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid 
auf  Salze  primärer  aromatischer  Amine  bei  Gegenwart  von 
Oxydationsmitteln. 

Inhalt:  Ganz  ebenso  wie  Nitrobenzylchlorid  oder  Nitrobenzylbromid 
wirken  auf  Anilin,  seine  Homologen  oder  deren  Salze:  1.  Andere  Nitro* 
benzylverbindungen ,  bei  denen  das  Chlor  oder  Brom  durch  andere  Atom- 

j^Qa^.  Dahin  gehören  die  ^  äther- 
artigen Verbindungen  und  Alkohole,  die  sich  nach  bekannten  Methoden  aus 
Nitrobenzylchlorid    oder    -bromid    durch  Ersetzen    des   Chlors  oder  Broms 


1)  Induline.  —  »>  Ber.  (I88I)  14,  2078;  Ind.  (I88I)  4,  354. 
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durch  andere  Atomkomplexe  bilden,  z.  B.  Essigsäurenitrobenzyläther  and 
Nitrobenzylalkohol.  2.  Die  mehrfach  in  der  Seitenkette  chlorirten  und  bi-o- 
mirten  Nitrotoluole  und  die  sich  davon  ableitenden  ätherartigen  Verbin- 
dungen. Die  Entstehung  derartiger  Verbindungen  kann  mit  dem  ProceBS 
der  Farbstoffbildung  vereinigt  werden,  und  führe  ich  dafür  folgendes  Beispiel 
an:  1  Mol.  Paranitrobenzylenbromid ,  2  Mol.  essigsaures  Natron  und  2  Mol, 
Balzsaurea  Anilin  werden  unter  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Eisenohlorür  nach 
Art  einer  Nitrofuchsinschmelze  behandelt.  ,^Man  erhält  so  eine  glänzende 
Fnchsinschmelze.  8.  Ebenso  wie  die  unter  1.  und  2.  beschriebenen,  vom 
Toluol  sich  ableitenden  Snbstitutionsprodukte  wirken  die  entsprechenden 
Substitutionsprodukte  der  Homologen  des  Toluols. 

In  dem  Hauptpatent  ist  angegeben,  dass  die  Herstellung  von  Farb- 
stoffen aus  Nitrobenzylchlorid  oder  -bromid  und  primären  aromatischen 
Aminen  bei  Gegenwart  oxydirender  Mittel  stattfindet;  dieses  ist  dahin  zu 
verstehen,  dass  hier,  wie  beim  Nitrofuchsinprocess ,  die  Gegenwart  von 
sauerstoffübertragenden  Körpern  nothwendig  ist.  Als  solche  können  sowohl 
metallisches  Eisen,  dessen  Sauerstoffverbindungen  und  Salze,  wie  auch  an- 
dere Metalle,  deren  Sauerstoffverbindungen  und  Salze  in  erforderlicher 
Menge  angewendet  werden.  Weüdet  6ian  in  diesem  Falle  Oxydulverbindun- 
gen an,  so  werden  dieselben  durch  den  Sauerstoff  der  vorhandenen  Kitro- 
gruppe  oxydirt  und  können  dann  Sauerstoff  abgebend  wirken.  Die  Salze 
der  primären  aromatischen  Amine  können  auch  durch  die  betreffenden  Basen 
ersetzt  werden. 

T).  R.-P.  Nr, 41 929  vom  27.  März  1886.  —  Heinrich  Baum.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Pararosanilinen  aus  para- 
nitrobenzylirten  Basen  und  den  Halogensalzen  aromatischer 
Basen. 

Die  Erfindung  bezweckt  die  einfache  Darstellung  von  Rosanilinderivaten 
von  ganz  bestimmter  Konstitution,  wie  sie  theilweise  bis  jetzt  nach  keinem 
anderen  Verfahren  dargestellt  werden,  konnten. 

Die  Darstellung  der  Rosanilinfarbstoffe  erfolgt  bei  einer  Temperatur 
von  120  bis  1400  C. 

In  den  erloschenen  Patenten  Nr.  15  120  und  19  304  sind  Verfahren  be- 
schrieben,  die  auf  der  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid  auf  die  Salze  pri- 
märer, aromatischer  Basen  nach  Art  der  Fuchsinschmelze  beruhen,  die  also 
bei  Temperaturen  von  170  bis  200^0.,  bei  denen  ganz  andere  Resultate  er- 
zielt werden,  arbeiten  und  bei  denen  die  Bildung  von  Paranitrobenzylanilin 
überhaupt  kaum  möglich  ist,  und  die  nach  der  Art  der  Ausführung,  sowie 
der  erzielten  Resultate  mit  meiner  Erfindung  nichts  gemein  haben. 

Dasselbe  ist  mit  dem  Patent  Nr.  14  945  der  Fall,  welches  gleiche 
Moleküle  Paranitrobenzylchlorid  und  aromatische  secundäre  oder  tertiäre 
Amine  bei  Gegenwart  von  einem  Molekül  Eisenchlorid  einwirken  lässt  und 
zwar  bei  Temperaturen  von  150  bis  160^0. 

Bei  diesem  Verfahren  entstehen  ganz  andere  Körper,  wie  die  Einwir- 
kung von  Diphenylamin  zeigt.  Nach  dem  Patent  Nr.  14  945  erhält  man 
mit  diesem  Körper  ein  grünstichiges  Blau,  welches  jedenfalls  noch  eine 
Benzylgruppe  enthält,  während  man  nach  dem  hier  beschriebenen  Verfahren 
ein  bedeutend  rötheres  Blau  ohne  jede  Spur  von  Grünstich  erhält.  Das 
neue  Verfahren  ergiebt  sämmtliche  primäre  mono-,  di-  sowie  trialkylirten 
und  phenylirten  Rosaniline  in  reiner,  einheitlicher  Form. 
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Ks  können  naöh  demselben  nie,  wie  dies  bei  den  seither  bekannten 
Methoden  der  Fall  ist,  gleichzeitig  mehrere  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe 
entstehen,  indem  bei  der  Darstellung  gemischter  Rosaniline  immer  die  Nitro- 
bencylgrnppe  an  eine  der  Basen  gebunden  ist  und  die  andere  Base  auf  das 
Paranitrobenzylprodukt  einwirkt.  Die  Darstellung  der  Farbstoffe  erläutert 
folg-endes  Beispiel. 

250  kg  Paranitrobenzylanilin  und  129  kg  salzsaures  Anilin  werden  mit 
25  kg  krystallisirtem  Eisenchlorür  gni  gemischt,  oder  eine  entsprechende 
Menge  einer  konoentrirten  Lösung  hinzugesetzt  und  diese  Mischung  alsdann 
sechs  Stunden  auf  125  bis  130®  C.  und  endlich  noch  einige  Zeit  auf  eine 
Temperatur  von  140^0.  erhitzt.  Die  Masse  wird  zuerst  grasgrün  und  ent- 
hält alsdann  einen  in  Sprit  mit  blauer  Farbe  löslichen  Farbstoff,  später  wird 
dieselbe  metallglänzend  und  ist  beendet,  sobald  die  grüngoldglänzende  Masse 
beim  Erkalten  leicht  bricht  und  sich  in  Sprit  mit  rein  fuchsinrother  Farbe 
löst,  was  gewöhnlich  nach  10  bis  12  Stunden  der  Fall  ist.  D^ese  Schmelze 
wird  nun  wie  die  gewöhnliche  Fuchsinschmelze  ausgekocht,  oder  noch  besser 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  und  100  kg  Salzsäure  gelöst,  was  beinahe 
ohne  Rückstand  der  Fall  ist,  dann  mit  100  kg  Kochsalz  versetzt  und  erkalten 
gelassen.  Hierbei  scheidet  sich  eine  geringe  Menge  eines  bläulich  färbenden 
schmutzigen  Farbstoffes  aus,  welcher  abfiltrirt  wird.  Die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  das  Pararosanilin  als  Chlorhydrat.  Dasselbe  wird  durch  vor- 
sichtiges Neutralisiren  äer  Salzsäure  ausgefällt  und  in  bekannter  Weise  um- 
krystallisirt. 

Ersetzt  man  nun  in  obiger  Vorschrift  das  Anilinsalz  durch  salzsaures 
Toluidin  oder  Xylidin,  so  erhält  man  die  entsprechenden  homologen  Ros- 
aniline; den  gleichen  Zweck  erreicht  man  durch  Ersatz  des  Paranitrobenzyl- 
anilins  durch  seine  Homologen  wie  Paranitrobenzyltoluidin  oder  -Xylidin. 

Ersetzt  man  in  gleicher  Weise  in  obiger  Vorschrift  das  salzsaure  Anilin 
durch  Halogensalze  secundärer  ai^omatischer  Amine,  wie  z.  B.  Monomethyl- 
anilin,  Diphenylamin  u.  s.  w.,  so  erhält  man  die  monoamidosubstituirten 
Rosaniline  als  roth violette  bis  violette  Farbstoffe. 

Ersetzt  man  weiter  das  Paranitrobenzylanilin  durch  tertiäre  paranitro- 
benzylirte Amine,  wie  z.B.  Monomethylparanitrobenzylanilin,  und  gleichzeitig 
das  Anilinsalz  durch  Halogensalze  secundärer  Basen,  so  erhält  man  die  sym- 
metrisch disubstituirten  Rosaniline  von  jeder  gewünschten  Zusammensetzung 
in  Form  violetter  bis  blauer  Farbstoffe.  Ersetzt  man  endlich  das  Paranitro- 
benzylanilin durch  tertiäre  paranitrobenzylirte  Basen,  wie  z.  B.  salzsaures 
Methyldiphenylamin,  so  erhält  man  unsymlnetrisch  trisubstituirte,  resp.  alky- 
lirte  Rosaniline  als  violette  bis  blaue  Farbstoffe.  Es  ist  somit  nach  diesem 
Verfahren  möglich,  Farbstoffe  von  bestimmter  Konstitution  darzustellen, 
wie  es  bis  jetzt  nach  keinem  anderen  Verfahren  der  Fall  ist.  Die  Bil- 
dung der  Farbstoffe  erfolgt  vollständig  bei  einer  Temperatur  von  120  bis 
140^0.  und  lässt  sich  die  Bildung  durch  Zusatz  von  Chlorzink  noch  be- 
schleunigen. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  von  einheitlichen  Rosanilinfarb- 
stoffen, bei  denen  nur  eine  Base  zur  Verwendung  gelangt,  so  lässt  sich  die 
Darstellungsweise  insofern  vereinfachen,  als  man  direkt  die  molekulare  Mi- 
schung von  Paranitrobase  und  salzsaurer  Base  darstellen  kann,  indem  man 
auf  je  2  Mol.  Base  1  Mol.  Paranitrobenzylchlorid  bei  Gegenwart  von  etwas 
Wasser  bei  80  bis  100^  C.  längere  Zeit  einwirken  lässt  und  dann  die  so  er- 
haltene Mischung  in  der  oben  beschriebenen  Weise  bei  einer  Temperatur 
von  120  bis  140<^G.  mit  Eisenchlorür  behandelt. 

26* 
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Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pararosanilin 
und  seinen  Homologen,  sowie  mono-,  di-,  trialkylirten  und  phenylirten  Ab« 
kömmlingen  durch  Einwirkung  von  folgenden  paranitrobenzylirten  sekundären 
und  tertiären  aromatischen  Basen  bei  120  bis  lÖO^G. 


Paranitrobenzyl  -  Anilin 

„  •  Methylanilin 

0  -  Aethylanilin 

„  -  Diphenylamin 

„  -  Benzylanilin 

.  „  -  Orthotolnidin 

„  •  Methylparaxylidin 

„  -  Aethylmetaxylidin 


Paranitrobenzyl  -  Methylorthotoluidin 

„  •  Aethylorthotoluidin 

„  -  Orthotolylphenylamin 

^  •  Orthoditolylamin 

y^  -  Paraxylidin 

yt  '  Aethylparazylidin 

n  -  Metaxylidin 

„  -  Methylmetaxylidin 


auf  entweder  nachstehend  aufgeführte  Halogensalze  primärer  -aromatischer 
Basen,  oder  Halogensalze  tertiärer  aromatischer  Basen  bei  Gegenwart  von 
Eisenohlorür  resp.  Eisenoxydulverbindungen. 


Halogensalze  von  Anilin 

„  „    Aethylanilin 

„  „    Methylanilin 


n 


„  Benzylanilin 

.„  Diphenylamin 

„  Methyldiphenylamin 

„  Aethyldiphenylamin 

„  Benzyl  diphenylamin 

„  Dibenzylanilin 

„  Orthotolnidin 

„  Aethylorthotoluidin 


Halogensalze  v.  Methylorthotoluidin 
„  ^  Beneylorthotoluidin 

„  „  Orthoditolylamin 

„  „  Aethylorthoditolylamin 

„  ,,  Methylorthoditolyl- 

amin 
„  „  Benzylorthoditolylamin 

„  „  OrthotolylphcDylamin 

„  „  Dibenzylorthotoluidin 

„  „  Paraxylidin 

„  „  Metaxylidin 


Darstellung  des  Fuchsins. 

Das  Fuchsin  wird  heute  ausschliesslich  nach  zwei  Methoden  fabrikmässig 
dargestellt,  nach  dem  Arsensäureverfahren  und  nach  dem  Nitrobenzolverfahren. 
Letzteres  ist  immer  mehr  und  mehr  —  wenigstens  in  Deutschland  —  in  Auf- 
nahme gekommen,  weil  nach  ihm  ein  giftfreies  Fuchsin  erhalten  und  die 
Aufarbeitung  der  arsenhaltigen  Laugen  und  Ruckstände  vermieden  wird.  Der 
nach  dem  Arsensäureverfahren  hergestellte  Farbstoff  ist  stets  mehr  oder 
weniger  arsenhaltig.  In  den  meisten  Fällen  würde  ein  Arsengehalt  nicht  nach- 
theilig sein;  jedoch  zu  gewissen  Zwecken,  z.  B.  zum  Färben  von  Genussmitteln, 
darf  ein  arsenhaltiger  Farbstoff  nicht  zugelassen  werden.  Schwierigkeiten 
machte  früher  auch  die  Beseitigung  der  arsenhaltigen  Rückstände.  Das  eine 
Zeit  lang  ausgeübte  Quecksilberverfahren  wird  heute  nicht  mehr  angewendet. 

Nach  beiden  Methoden  wird  zunächst  das  Anilin  mit  den  erforderlichen 
Zusätzen  in  einem  geschlossenen  gusseisemen  Kessel  (Schmelzkessel, 
Fig.  1)  unter  Umrühren  erhitzt  und  eine  Rohschmelze  dargestellt.  Das  Er- 
hitzen der  Kessel  geschieht  mit  heisser  Luft  oder  direktem  Feuer  (öfters 
mit  Gasbrennern),  bei  kleinerem  Betriebe  auch  im  Oel-  oder  Paraffinbade« 


Die  erhaltene  RobBcbmelze  wird  uooh  dem  Erkalten  zerkleinert  and  mit 
WaaBer  anageiogeD.  Die  filtrirte  Löeang  liefert  den  Farbstoff  id  KryiUIlen, 
welche  dn'rcb  Umkrystallidren  (tereioigrt  werden.  Die  Ausbeute  an  kryitalli- 
sirtem  ynchain  beträft  30  bis  40  Proo.  des  Anilinöls.  Der  Rest  des  letzteren 
vrird  theila  bei  der  Fabrikation  dps  Farbstoffs  als  Destillat  (ichappis)  gewon* 


SchtneliketBel  l'or  Fuchiin. 

A    Schmelzkosel.    —    b  Mannloch.    —    <   AbleltUDgsrohr     für     die     AnilindKinpre    (uad 

CTHitnell  Nilrobenioldäinpfe)  (tehappfs).  —  d  Rubrer.  —  «  Oeffnung  lom  Eolleeren  des 

«eneU. 

nen  oder  in  andere  Farbstoffe  and  barzige  Sulwtanzeu  nm gewandelt.  Zur 
Verarbeitung  dieser  Nebenprodakte ,  wie  der  araeo haltigen  Laugen,  welcbe 
bei  dem  Arseosäurevei'fabren  erbalten  werden,  sind  eine  It«ibe  von  Methoden 
vorgeachlsgen  worden,  welche  onten  näher  beschrieben  sind. 

1.    Dai  ArsensäureTerfahren'). 

a)    Die  Materialien.    DaB  zur  Anwendung  kommende  Sothöt  besteht 
am  33^  Proc  ÄnUin,  24  Proc  p-Toluidin   und   42,7  Proc  o-Toluidin.    Es 

üuser,   Dingl.  (1B87)  266,    4S5,   503  und 
I  Laire  und  Ch.  Qirard,   Exposition  uni- 
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wird  durch  Mischen  von  1  Thl.  Anilin  und  2  Thln.  gewöhnlichem  Toluidin 
(36  Proc.  p- Toluidin  und  64  Proc.  o-Toluidin  enthaltend)  hergestellt,  besitzt 
das  spec.  Gew.  1,008  bei  15^  und  destillirt  zwischen  190  bis  198^  Der  Theorie 
nach  sollte  man  annehmen,  dass  zur  Herstellung  von  Fuchsin  ein  Gre- 
menge  von  1  Mol.  Anilin,  1  Mol.  o- Toluidin  und  1  Mol.  p- Toluidin  zur 
Anwendung  kommen  müsste.  Ein  solches  Gemisch  wurde  SO  Proc.  Anilin, 
35  Proc.  o- Toluidin  und  35  Proc.  p- Toluidin  enthalten;  jedoch  liefert  ein 
solches  Oel  nicht  die  höchste  Ausbeute  an  Fuchsin,  sondern  es  muss  zu  die- 
sem Zweck  ein  Ueberschuss  von  o  -  Toluidin  angewendet  werden. 

Die  zur  Oxydation  nöthige  Ärsensäure  enthält  60  bis  75  Proc.  As^Os 
und  bildet  eiuen  Syrup  vom  spec.  Gew.  1,85  bis  2,3.  Sie  muss  frei  von 
Salpetersäure  sein  und  darf  nur  geringe  Mengen  (bis  1  Proc.)  arsenige  Saure 
enthalten.  Letztere  wird  nach  dem  Neutralisiren  durch  Natriumdikarbonat 
mit  Vio  Jodlösung  bestimmt.  Sie  soll  ferner  beim  Uebefsättigen  mit  Ammo- 
niak keinen  beträchtlichen  Niederschlag  von  Kalk  geben. 

b)  Die  Schmelze.  lÖOOkg  Rothöl  und  1500  bis  ^700 kg  Arsensäure 
werden  in  den  Schmelzkessel  gebracht  und  unter  fortwährendem  Umrühren 
8  bis  10  Stunden  bis  auf  190^  erhitzt.  Im  Anfange  kann  man  ziemlich  stark 
heizen,  da  es  einige  Zeit  dauert,  bis  die  ganze  Masse  wai*m  ist;  sobald 
aber  die  Temperatur  des  Inhaltes  gegen  180®  kommt,  muss  die  Stärke  des 
Feuers  sehr  gut  regulirt  werden,  damit  nicht  zu  viel  unverändertes  Anilinöl 
abdestillirt  und  die  Schmelze  nicht  anbrennt.  Die  entweichenden  Dämpfe 
von  Wasser,  Anilin,  o- Toluidin  und  wenig  p- Toluidin  werden  durch  eine 
Kühlschlange  kondensirt.  Aus  der  Menge  der  abdestillirten  Basen  kann  der 
Verlauf  der  Schmelze  schon  annähernd  beurtheilt  werden ;  ausserdem  wird 
dieselbe  durch  Entnahme  von  Proben  kontroUirt.  Sobald  etwa  die  Hälfte 
des  Röthöls  abdestillirt  ist  und  eine  herausgenommene  Probe  rasch  zu  einer 
harten,  spröden,  bronzefarbigen  Masse  erstarrt,  wird  das  Feuer  entfernt,  und 
der  Process  unter  fortwährendem  Rühren  zu  Ende  geführt.  Man  lüftet  so- 
dann die  an  der  Ausflussöffnung  des  Kessels  befestigte  Platte  und  lässt  die 
Schmelze  in  eiserne  oder  angefeuchtete  Holzgefasse  ausströmen,  wo  sie  zu 
einer  grünglänzenden,  spröden  Masse  erstarrt.  Die  letzten  Beste  der  Schmelze 
werden  mit  langen  Krücken  herausgezogen.  In  einigen  Fabriken  wurde 
früher  die  Schmelze  nach  beendigter  Reaktion  durch  Wasser  flüssig  gemacht 
(hydratisirt)  und  durch  Dampf  herausgedrückt.  Die  entleerten  Kessel  können 
sofort  wieder  mit  neuem  Rothöl  und  Arsensäure  beschickt  werden. 

Aus  dem  Destillat  wird  das  Oel  mit  Kochsalz  vollständig  abgeschieden 
und,  da  es  noch  p- Toluidin  enthält,  mit  frischem  Rothöl  versetzt  nochmals 
zur  Rothschmelze  verwendet.  Die  dann  erhaltenen  echappes^  welche  wesent- 
lich aus  o-Toluidin  und  Anilin  bestehen,  werden  nicht  mehr  mit  Arsensäore 
verschmolzen,  sondern  dienen  zur  Herstellung  von  Safranin  und  Azofarb- 
stoffen. 

c)  Verarbeitung  der  Schmelze.  Die  Rohschmelze,  welche  aus 
arsenigsaurem  und  arsensaurem  Rosanilin  besteht,  ausserdem  aber  noch 
andere  Farbstoffe  und  Harze  enthält,  wird,  um  reines  Fuchsin  (salzsaures 
Rosanilin)   daraus   zu    gewinnen,    zunächst    mit  Wasser    ausgelaugt.     Diese 


verseile  de  1867  ä  Paris,  Rapport-s  du  jury  international  (Paris,  PaulDupont, 
1867);  Ch.  Lauth,  in  dict.  de  chimie  von  Wurtz;  Girard  et  de  Laire, 
Trait4  des  d^riv^s  de  la  houille,  pag.  555;  A.  Wurtz,  Progres  de  rindustrie 
des  mati^res  colorantes  1876,  52;  P.  Schoop,  Dingl.  (1885)  258,  276. 


0|ieratioii  wird  in  mit  RuLrer  vcrgebeDCD,  gesohloiBeneii ,  liegenden  eiieruen 
Cytindem  (hlxtrttktureii)  unter  Druck  vorgeaoinmeii.   Dieselbea  sind  entweder 
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Die  Rohschmelze  wird  je  nach  der  Form,  in  der  sie  erhalten  wird,  ent^ 
weder  im  breiigen  Zustande  oder  zerkleinert  in  die  zur  Hälfte  mit  Wasser 
oder  Mutterlaugen  von  einer  früheren  Operation  gefüllten  Kessel  gebracht 
und  der  Bührer  in  Bewegung  gesetzt.  Nachdem  die  ganze  Schmelze  einge- 
tragen, wird  der  Kessel  bis  zu  %  mit  Wasser  gefüllt  und  letzteres  durch 
Dampf  von  4  bis  5  Atmosphären  auf  120  bis  140^  erhitzt.  Ist  ein  Theil  des 
Farbstoffs  in  Lösung  gegangen,  so  wird  das  Umrühren  unterbrochen,  damit 
die  ungelösten  harzigen  Bestandtheile  sich  zu  Boden  setzen,  und  sobald  letz- 
teres geschehen,  die  Flüssigkeit  filtrirt.  Das  Filtriren  geschieht  entweder 
durch  Filterpressen  oder  besser  durch  eine  Filtrirvorrichtung  (Dampffilter), 
welche  in  hölzernen  oder  eisernen  Kästen,  welche  sich  über  dem  Kessel  be- 
finden ,  besteht.  Diese  Kästen  enthalten  in  horizontaler.  Lage  ausgespannte 
Filtertücher  oder  Filzplatten,  durch  welche  die  Flüssigkeit  von  unten  ge- 
drückt wird.  Der  bei  der  Filtration  bleibende  Rückstand  (Fuchsinrück- 
stand) kann  auf  Arsensäure  verarbeitet  werden. 

Das  Filtrat  lässt  man  in  oöenen  Gelassen  auf  60  bis  70^  abkühlen,  wo- 
bei sich  etwas  violetter  Farbstoff  abscheidet,  und  bringt  es  nach  dem  Ab- 
sitzen in  grosse  hölzerne  oder  eiserne  Kufen,  worin  es  mit  Kochsalz  zu- 
sammengebracht wird.  Man  wendet  gewöhnlich  so  viel  Kochsalz  an,  als  das 
Gewicht  der  Schmelze  betrug.  Das  Kochsalz  hat  den  Zweck,  das  in  Kochsalz- 
lösung sehr  schwer  lösliche  Fuchsin  abzuscheiden.  Das  nach  dem  Arsen- 
säureverfahren dargestellte  arsenigsaure  und  araensaure  Fuchsin  wird  dabei 
gleichzeitig  in*  salzsaures  Snlz  übergeführt.  Nach  einigen  Tagen  wird  das 
erhaltene  Rohfuchsin  abfiltrirt,  abgewaschen  und  durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Salzsäure  gereinigt. 

Die  schönsten  Krystalle  scheiden  sich  am  Deckel  und  an  dea  Wänden 
der  KrystallisationsgefUsse  oder  an  hineingehängten  Holz-  oder  Kupferstä,ben 
ab.  Am  Boden  der  Gefasse  befindet  sich  eine  geringere  Sorte.  Die  erhaltenen 
Krystalle  werden  abfiltrirt,  getrocknet  und  durch  Siebe  sortirt. 

Die  grössten  Krystalle  werden  als  Diamantfuchsin,  Fuchsin  00,  doppelt 
raffinirtes  Fuchsin  etc.  in  den  Handel  gebracht. 

Die  .bei  der  Reinigung  des  Fuchsins  erhaltenen  Mutterlaugen  enthalten 
noch  gelbe  (Phosphine),  violette  (Yiolanilin,  Mauvanilin,  phenylirte  Ros- 
aniline)  und  braune  (Marron)  Farbstoffe.  Die  Gewinnung  derselben  ergiebt 
sich  aus  nebenstehender  Tabelle. 

Diese  Mutterlaugen  enthalten  nach  Graebe^)  ausserdem  noch  Leuk- 
anilin. 

d)  Die  Wiedergewinnung  des  Arsens  aus  den  Rückständen 
und  Laugen.  Die  Nutzbarmachung  der  bei  dem  Arsensäureverfahren 
bleibenden  arsenhaltigen  Rückstände  und  Laugen,  zumal  da  letztere  natür- 
lich nicht  in  die  Flüsse  gelassen  werden  dürfen,  ist  von  grosser  Wichtigkeit. 
Die  Arsenrückstände  wurden  früher  an  bestimmten  Stellen  im  Meer  ver- 
senkt. Heute  werden  dieselben  und  die  Laugen  wieder  auf  Arsensäure  ver- 
arbeitet.   Hierfür  sind  folgende  Methoden  in  Vorschlag  gekommen. 

1.  JRückstände.  Nach  einem  französischen  Patent  von  Tabourin  und 
Lemaire*)  werden  die  festen,  arsenhaltigen  Rückstälide  in  einem  Ofen  ver- 
brannt. Das  dabei  entweichende  Arsen  wird  zu  arseniger  Säure  oxydirt  und 
als  solche   aufgefangen.    A.  Leonhardt')   verbrennt  diese  Rückstände  auf 

1)  Ber.  (1879)  12,  2241.  —  «)  Bull.  (1866)  6,  254;  Wagner's  Jahresb. 
1867,  581;  vergl.  Brimmeyer,  Dingl.  184,  145.  —  »)  D.  B.-P.  Nr.  3216 
vom  25.  December  1877.    (Erloschen.) 


u 
It 

1  °ts 

■°l 

3|^ll  '5 

"El 

ll<  s 

1. 

Sali 

-,» 

-»'■3  s 

SS 

■ll-e-sä 

'•5 

■=11111 

li 

?l^ 

IUI 

.^^ 

J>        m 

_^ 

u3| 

"^       O, 

^ 

4Ui 

■Si-s 

=  1 

gl 

f  5 

is 

isl 

;ü" 


iä.| 


S5  = 

I 


n-ri 

n-' 

Uli 

in 

jll . 

lifif 

i=       sis-  IUI 

m 

i-j        fll  34i^Ä 

S:s'S- 


»am  > 


?lll 


'410  Zweiunddreissigstes  Kapitel. 

• 

einem  Herde.  Mit  der  aus  dieser  Verbrennung  resultirenden  Wärme  wird 
ein  unmittelbar  daran  stossender  Flammofen  geheizt,  und  weiter  werden 
die  aus  diesem  Flammofen  abziehenden  heissen  Gase  zur  Eindampfung  der 
bei  der  Fabrikation  abfallenden  Arsenlaugen  benutzt,  indem  dieselben  über 
mit  den  Laugen  gefüllte  Abdampfwannen  hinwegstreichen.  Der  trockne 
Wannenrückstand  wird  in  dem  vorhin  erwähnten  geheizten  Flammofen  der 
Röstung  und  Sublimation  unterworfen.  Das  daraus  sublimirende ,  nebst  dem 
bei  der  Verbrennung  der  festen  Rückstände  entweichenden  Arsen  geht  mit 
den  Feuergasen  über  die  Abdampfwannen  und  sammelt  sich  in  den  hinter 
den  Abdampfwannen  angelegten  Gifbfangeii  üblicher  Konstruktion,  die  bis 
zum  Schornstein  führen.  Die  durch  das  verdampfende  Wasser  abgekühlten 
und  auch  mit  Wasserdampf  gesättigten  Feuergase  lassen  die  arsenige  Säure 
ausserordentlich  rasch  fallen,  so  dass  bei  verhältnissmässig  kleinen  Giftfangen 
dennoch  kein  Arsen  in  den  Schornstein  gelangt.  Die  Sohle  des  Flammofens 
liefert  eine  Schlacke,  die,  wenn  bei  der  Fuchsinfabrikation  wenig  Kalk  an- 
gewendet worden  ist,  fast  nur  aus  Kochsalz,  kohlensaurem  und  arsensaurem 
Natron  besteht,  welche  Bestandtheile  wieder  in  die  Fabrikation  eingehen. 
2,  Laugen.  Cl.  Winkler ^)  hat  folgendes  Verfahren  vorgeschlagen. 
Die  Mutierlauge  von  der  Fuchsinkrystallisation  wird  mit  Soda  eben  neu- 
tralisirt,  der  sich  abscheidende  Farbstofif  abfiltrirt  und  die  klare  Lauge  nach 
weiterem  Zusatz  von  Soda  bis  zum  Eintritt  der  Salzhaut  in  eisernen  P&nnen 
abgedampft.  Die  koncentrirte  heisse  Salzlösung  wird  sodann  sofort  mit  ge- 
pochtem Kalkstein  und  Steinkohlenpulver  gemengt,  bis  die  Masse  erstarrt 
ist.  Auf  je  100  kg  gesättigtes  arsensaures  Nati'ium  wendet  man  80  kg  ge- 
pochten Kalkstein  und  25  kg  Steinkohlenpulver  an.  Bei  der  Destillation 
dieses  Gemisches  entweicht  metallisches  Arsen,  welches  entweder  als  solches 
aufgefangen  oder  durch  Luft  zu  arseniger  Säure  verbrannt  wird.  Letztere 
lässt  sich  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  wieder  in  Arsensäure  ver- 
wandeln. Auf  400  kg  gepulverte  arsenige  Säure  sind  300  kg  Salpetersäure 
von  1,35  spec.  Gew.  erforderlich. 

2.    Das   Nitrobenzolver fahren. 

Ueber  die  Ausführung  des  Verfahrens  liegen  folgende  Veröffentlichungen 
vor.  Nach  Haeuss ermann^)  werden  von  dem  anzuwendenden  Anilin,  wel- 
ches ein  spec.  Gew.  von  l,00is  bis  1,007  bei  15^  haben  muss,  zunächst  % 
mit  Salzsäure  ein  wenig  übersättigt,  dann  auf  140®  erhitzt  und  zu  dem 
entwässerten  salzsauren  Salz  das  andere  Drittel  Anilin  hinzugesetzt.  Hier- 
durch wird  das  Anbacken  des  Anilinsalzes  an  die  Gefasswände  vermieden. 
Die  Mischung  wird  sodann  in  den  Schmelzkessel  gebracht,  auf  100  Thle. 
Anilin  mit  50  Thln.  reinem  Nitrobenzol  und  unter  Umrühren  und  allmäh- 
lichem Zusatz  von  3  bis  5  Tbin.  Eisenfeile  auf  190®  erhitzt.  Die  Kontrolle 
der  Farbstoffbildung  geschieht  durch  Probenehmen  wie  bei  dem  Arsen- 
säureverfahren. Nach  Beendigung  der  Operation  werden  unverändertes 
Nitrobenzol  und  Anilin  durch  Wasserdampf  übergetrieben.  Die  weitere 
Verarbeitung  der  Rohschmelze  geschieht  wie  nach  dem  Arsensäureverfah^ 
ren.   —   Nach    einer    anderen  Vorschrift    von    Haeussermann')    werden 


^)  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses  1875, 
211.  —  »)  Verh.  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbfl.  1879,  123;  Wurtz, 
Dictionnaire  de  chimie,  Suppl.  155.  . —  ^)  Die  Industrie  der  Theerfarbstoffe, 
Stuttgart  1881,  24. 
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100  Thle.  Rotbanilin,  40  Thle.  Nitrobenzol  und  2  bis  3  Tble.  Eisen  ange- 
wendet. An  Stelle  des  letzteren  kann  auch  Chlorzink  benutzt  werben,  nur 
ist  dann  weniger  Nitrobenzol  zu  nehmen.  —  Wurtz^)  giebt  folgende  Ver- 
hältnisse an.  38kg  Rothöl,  17  bis  20kg  Nitrobenzol,  18  bis  22kg  Salzsäure 
und  2  kg  Qussspähne  werden  ca.  5  Stunden  auf  180°  erhitzt.  Das  Gemenge 
bleibt  lange  Zeit  flüssig;  endlich  verdickt  es  sich,  und  man  muss  dasselbe 
umrühren.  Dabei  steigt  die  Temperatur  auf  184  bis  195°.  —  Nach  einer 
älteren  Vorschrift  von  Coupier  werden  zur  Erzeugung  eines  Toluidin- 
rotha  67  Thle.  Toluidin,  95  Thle.  Nitrotoluol,  65  Thle.  Salzsäure  und  7  Thle. 
Eisenchlorür  oder  die  entsprechende  Menge  Eisenchlorid  auf  190°  erhitzt. 

Zu  diesen  Publikationen  sei  bemerkt,  dass  in'  denselben  ganz  richtig 
die  Anwendung  von  Eisensalzen  als  Sauerstoffüberträger  angegeben  ist.  Das 
Verhältniss  des  —  natürlich  wesentlich  toluidinhaltigen  —  Anilins  zu  dem  — 
natürlich  wesentlich  nitrotoluolhaltigen  —  Nitrobenzol  dürfte  in  den  einzelnen 
Fabriken  Schwankuugen  unterliegen;  ebenso  werden  in  der  Menge  der  zu- 
gefügten Salzsäure  und  des  Eisens  — ^  resp.  Eisenchlorürs  — ,  der  Höhe  der 
eingehaltenen  Temperatur  und  der  Zeitdauer  der  Schmelze  Unterschiede 
obwalten,  welche  sich  einer  genauen  Veröffentlichung  vor  der  Hand  entziehen. 

Im  Allgemeinen,  darf  man  annehmen,  wird  bei  der  Herstellung  des 
gewöhnlichen  Fuchsins  ein  Rothanilin  angewendet,  welches  fast  gleiche 
Mengen  von  Anilin  und  o-Toluidin  und  etwas  weniger  p-Toluidin  enthält, 
und  welches  mit  einem  Rothnitrobenzol  verschmolzen  wird,  in  welchem  sich 
Nitrobenzol,  o  -  Nitrotoluol  und  p  -  Nitrotoluol  in  demselben  Verhältniss ,  wie 
die  aus  ihnen  hergestellten  Basen  vorfinden.  Die  Dauer  der  Schmelze  kann 
10  bis  24  Stunden  betragen,  die  Höhe  der  Temperatur  160  bis  180°. 

Die  Verarbeitung  der  Schmelze  auf  Fuchsin  geschieht  in  ähnlicher  Art 
wie  die  der  Arsensäureschmelze.    Die  erstarrte  und  zerkleinerte  Masse  wird  i 

zunächst  in  einen  Extraktor  gebracht  und  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei 
unverändertes  Nitrobenzol  und  Anilin  übergehen.  Die  erhaltene  Lösung 
wird  filtrirt  und  das  Filtrat  der  ErystaHisation  überlassen.  Aus  den  Laugen 
scheidet  sich  das  Fuchsin  zunächt  gemengt  mit  anderen  Farbstoffen  aus, 
von  welchen  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zu- 
satz von  etwas  Salzsäure  gereinigt  wird.  Das  reine  Fuchsin  wird  dabei 
schliesslich  in  gut  ausgebildeten  Erystallen  erhalten.  Grössere  werden  von 
kleinerem  Individuen  nach  dem  Trocknen  durch  Siebe  getrennt. 

Als  Nebenprodukt  werden  bei  der  Reinigung   des  Fuchsins  schwer  lös- 
liche violette  Farbstoffe  und  das  in  den  letzten  Mutterlaugen  sich  findende  i 
Phosphin  gewonnen. 

Die  bei  dem  Auskochen  der  Schmelze  bleibenden  Rückstände  werden  j 

gewöhnlich  verfeuert.  ' 

Werden  dieselben  in  liegenden  Retorten,  wie  sie  bei  der  Braun- 
kohlendestillation dienen,  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  entsteht 
.nach  einem  Patente  d^r  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation >) 
in  Berlin  ein  Gemenge  von  Anilin,  Toluidin,  Xy lidin,  Naphtylamin,  Akridin 
und  Diphenylamiu,  welches  sich  durch  fraktionirte  Destillation  trennen  lässt. 
Die  in  den  Retorten  bleibenden  Koks  werden  verfeuert. 


1)  Progrös  de  Tindustrie  des  matieres  colorantes  artificielles.    Paris  1876, 
58.  —  ^)  D.  R.-P.  Nr.  2983  vom  6.  Januar  1878;  erloschen. 
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Eigenschaften  der  Rosaniline  und  deren  Salze. 

Von  dep  beiden  im  technisohen  Fuchsin  vorkommenden  Basen 
ist  bis  jetzt  wesentlich  das  Rosanilin,  welches  die  Hauptmenge  des 
Farbstoffs  aufmacht,  untersucht  worden,  während  das  p- Rosanilin 
weniger  bekannt  ist.  Die  unten  folgenden  Angaben  gelten  daher 
in  erster  Linie  für  das  Rosanilin  und  dessen  Salze. 


Rosanüin:    C30HJ1N3O   =   C(OH) 


WCeH,  { 


C6H4 


CH3 
NH, 
NH,. 
NH, 


Die  Zusammensetzung  der  Base  wurde  von  A.  W.  Hof  mann 
festgestellt. 

Das  Rosanilin  (Rosanilinbase)  scheidet  sich  aus  der  heise  ge- 
sättigten Lösung  ihres  Salzsäuren  oder  essigsauren  Salzes  auf  Zu- 
satz von  Kalilauge,  Natronlauge,  Ammoniak,  Barytwasser  oder  Kalk- 
milch in  fast  farblosen,  an  der  Luft  bald  röthlich  werdenden 
Blättchen  ab.  Sie  ist  wenig  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro* 
form,  Benzol  oder  Aether,  besser  in  Alkohol  löslich.  Aus  alkoholi- 
schem Ammoniak,  auch  aus  Kalkwasser  wird  sie  in  guten  Krystallen 
erhalten.  Beim  £rhitzen  auf  ca.  100^  giebt  sie  nur  wenig  Wasser 
ab,  bei  höherer  Temperatur  wird  sie  unter  Bildung  von  Anilin  verkohlt. 

Das  Rosanilin  ist  eine  dreisäurige  Base,  welche  mit  1  und 
3  MoL  Säure  Salze  bildet.  Von  denselben  finden  einige  mit  1  Mol. 
Säure  als  rolhe  Farbstoffe  Anwendung. 

Durch  Reduktionsmittel  wie  Zink  und  Salzsäure  oder  Essig- 
säure, Zinnchlorür,  schweflige  Säure,  Schwefelammonium  werden  die 
gefärbten  Lösungen  der  Rosanilinsalze  in  die  farblosen  Lösungen 
der  Leukanilin salze,  welche  beim  Schütteln  mit  Luft  nicht  in  Ros- 
anilinsalze übergehen,  verwandelt.  Die  sehr  stark  reducirende  Jod- 
wasserstoffsäure spaltet  das  Rosanilin  und  fuhrt  es  theilweise  in  die- 
jenigen Basen  über,  ans  welchen  es  entstanden  ist,  nämlich  in  Anilin, 
o-Toluidin  und  p-Toluidin.  Aus  p- Rosanüin  entsteht  Anilin  und 
p-Toluidin.  Kocht  man  Rosanilin  mit  Essigsäureanhydrid ,  so  ent- 
steht Tetracetylrosanilin  1) :  C28H29N3O5,  welches  ein  amorphes  röth- 
liches  Pulver  bildet. 

Wird  Fuchsin  mit  Wasser  auf  eine  höhere  Temperatur  erhitzt,  so 

{C  H    OH 

1)  E.  Renouf,  Ber.  (1883)  16, 1303.  —  ^)  Ber.  (1878)  11, 1434;  (1883)  16, 1929. 


Fuchsin.  413 

{Q    TT       QTI 
0*H*rrHUNHV    ^°^    Diamido- 

homobenzophenon:    CO  p^Tr*/nlI^]iJ  lt  •    Salpetrige  Säure  führt  das 

Fuchsin  in  eine  Hexaazo Verbindung  über,  welche  beim  Kochen  mit 
Wasser  Rosolsäure  liefert.  Durch  Chlor wasser  i),  Chlorkalk,  Kalium- 
permanganat werden  Fuchsinlösungen  dunkelmissfarbig,  mit  Brom- 
dämpfen geben  sie  eine  violette  Färbung  oder  nach  einiger  Zeit 
violette  Flocken  (zum  Unterschiede  davon  wird  Rothwein  hellgelb). 
Rauchende  Schwefelsäure  mit  20  Proc.  Anhydridgehalt  [Patent  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik*)]  oder  Schwefelsäuremono- 
chlorhydrin :  S O3  H Cl  [E.  J  a c  o  b  s  e  n  ')] ,  verwandelt  Rosanilin  in 
Snlfosäuren  (Fuchsin  S,  Rosanilinsulfosäure,  Säurerubin).  —  Reines 
arsenfreies  Fuchsin  ist  selbst  in  starker  Dosis  nicht  gesundheits- 
gefahrlich  [ßergeron  und  Clouet*),  Seidler*),  Grandhomme], 
ebensowenig  die  aus  ihm  darstellbaren  Farbstoffe  Triphenylrosanilin, 
Metfiyl violett  und  Mefhylgrün.  Aldehyd  oder  alkoholische  Schellack- 
lösung liefern  mit  Rosanilin  einen  blauen  Farbstoff  (vergl.  Aldehyd- 
grün). Wird  eine  mit  schwefliger  Säure  entfärbte  Fuchsinlösung 
mit  Aldehyden  behandelt,  so  entstehen  nach  Caro*)  violette  Fär- 
bungen. Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Fuchsinlösung  durch  Chloral- 
hydrat  unverändert  bleibt,  während  sie  durch  Chloral,  CClg.COH, 
sofort  violettroth  gefärbt  wird.  Es  spricht  dieses  dafür,  dass  das 
Chloralhydrat  ein  zweiatomiger  Alkohol:  CCl3.CH(OH)2,  ist. 

Jodmethyl,  Jodäthyl,  Salpeteräther  u.  s.  w.  fuhren  das  Rosanilin 
und  seine  Salze  in  methylirte,  äthylirte  etc.  Rosaniline  über,  welche 
auch  als  violette  und  grüne  Farbstoffe  (Ho fmann's  Violett,  Jodgrün) 
Verwendung  finden.  Diese  Farbstoffe  können  auch  aaf  schon  ge- 
färbten Zeugen  herv<Jrgebracht  werden.  Ph.  Holland^)  konnte 
Violett  auf  mit  Fuchsin  gefärbten  Zeugen  durch  zweistündiges  Er- 
hitzen derselben  mit  Jodäthyl  bei  100  bis  110^,  Rothviolett  durch 
Einlegen  in  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Aldehyd  erzeugen. 
Ballo®)  erhielt  einen  violetten  Farbstoff  beim  Erhitzen  von  Fuchsin 
mit  Bromnaphtalin.  Wird  Fuchsin  mit  salzsaurem  Anilin  behandelt, 
so  entstehen  braune  Farbstoffe,  welche  auch  in  der  Fnchsinschmelze 
auftreten  und  als  Marron  etc.  in  den  Handel  kommen.  Nölting^) 
studirte  die  Einwirkung  von  Chlordinitrobenzol ,  Chlortrinitrobenzol 
und  Chlordinitronaphtalin    auf  Rosanilin    und   gewann    violette   und 


1)  Fluokiger,  Zeitßchr.  f.  anal.  Ch.  1878,  109.  —  *)  D.  E.-P.  Nr.  20Ö6 
v.  16.  Bec.  1877.  —  »)  p.  r.-P.  Nr.  8764  v.  1.  März  1879.  —  *)  Jahresb.  1877, 
1236.  —  6)  Ibid.  f.  1877,  1103;  Zeitschr.  f.  ehem.  Groasgew.  2,  263.  —  «)  Vergl. 
Ber.  (1881)  14,  1848.  —  7)  Dingl.  pol.  J.  200,  421;  Wagner'»  Jahresb.  f.  1871, 
807.  —  ^  Ber.  (1870)  3,  288,  676.  —  8)  ZeitBchr.  f.  ehem.  Grossg.  3,  839. 
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kastanienbraune  Farbstoffe  (Phenyldinitro-,  Phenyltrinitro-  und 
Naphtyldinitrorosanilin),  die  sehr  acht  sind;  ihre  Acetate  sind  in 
Wasser,  die  übrigen  Salze  nur  in  Alkohol  löslich. 

Durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Anilin ,  Toluidinen  i)  oder 
Naphtylaminen  *)  in  Gegenwart  von  einigen  organischen  Säuren,  wie 
Benzoesäure,  Essigsäure,  Salicylsäure  und  ähnlichen  werden  unter 
Austritt  von  Ammoniak  Wasserstoffatome  in  den  Amidogruppen  der 
Base  durch  Phenyl-,  Tolyl-  oder  Naphtylgruppen  ersetzt,  wobei  vio- 
lette oder  blaue  Farbstoffe  entstehen. 

Rosanilinsalze'). 

Das  Rosanilin  ist  ein  dreisäuriges  Triamiu  und  bildet  wahr- 
scheinlich drei  Reihen  von  Salzen.  Von  denselben  sind  jedoch  bis- 
her nur  die  mit  1  und  3  Aequivalent  Säure  bekannt  Die  ersteren 
sind  die  beständigeren  Verbindungen  and  ausserdem  durch  ihre 
prachtvolle  Farbe  ausgezeichnet.  Sie  sind  meistens  schwer  in  Wasser 
löslich  und  leicht  krystallisirbar.  Diese  Erystalle  besitzen  im  reflek- 
tiiten  Licht  das  metallische  Grün  der  Kantharidenflügel ,  im  durch- 
fallenden Licht  sind  sie  roth  und  bei  einigermaassen  dichten  Schichten 
undurchsichtig.  Ihre  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  sind 
sehr  intensiv  karmoisinroth  gefärbt.  Die  Salze  mit  3  Aeq.  Säure 
sind  sowohl  in  festem  Zustande  als  in  Lösung  farblos  oder  braun- 
gelb. Sie  sind  weit  löslicher  in  Wasser  und  Alkohol  als  die  Salze 
mit  1  Aeq.  Säure.  Durch  viel  Wasser  oder  durch  Krhitzen  verlieren 
sie  2  Aeq.  Säure. 


Parafüchsin:  Ci9H2eN8C104  —  C 


Ce;H4 

C6H4 


4 

S      1 


NHjCl 

-I 


Der  im  Jahre  1869  von  Rosenstiehl  zuerst  isolirte  Farbstoff 
entsteht   bei    der  Oxydation    eines   Gemenges   von   p-Toluidin    und 
Anilin    mit   Arsensäure,    Quecksilbernitrat    oder   Quecksilberchlorid 
oder  beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol,  p-Nitrotoluol,  Anilin,  p-Tolui- 
din,  Salzsäure  und  Eisen. 

Er  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  kantharidenglänzenden  Erystallen,  welche  bei 
120  bis  130^  das  Krystallwasser  *)  verlieren.  In  Alkohol  ist  der  Farb- 


1)  Ber.  (1884)  17,  258.  —  »)  chem.  News  47,  133;  Ber.  (1883)  16,  964; 
(1884)  17,  258.  —  8)  A.  W.  Hofmann,  J.  pr.  Ch.  87,  227.  —  *)  Nach  Ver- 
suchen des  Verfassers  verloren  1,4979  g  grosser  KryFtalle  bei  120  bis  ISO®  bis 
zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  0,2685  g  =  17,92  Proc.  —  1,1229  g  p-Facbsin- 
pulver  verloren  bei  derselben  Temperatur  0,2098  =  18,68  Proc.,  der  Formel 
CigHigNgCl  -|-  4H2O  entsprechen  18,20  Proc.  H^O. 
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Stoff  leicht  löslich.  Salzsäure  macht  die  w&sserige  Lösung  gelb.  Auf 
Zusatz  von  Natronlauge  zu  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die 
p-Rosanilinbase  als  ein  röthlicher  krystallinischer  Niederschlag  ab. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  gelber  Farbe;  die 
Lösung  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  farblos.  Der  Farbstoff 
färbt  Wolle,  Seide  und  Leder  direkt  roth;  Baumwolle  muss  vorher 
mit  Tannin  und  Brechweinstein  gebeizt  werden. 

Fuchsin. 

Das  Handelsprodukt,  welches  auch  die  Namen  Rubin,  Magenta, 
Anilinroth  oder  Rosein  fuhrt,  früher  auch  Azalein,  Solferino, 
Erythrobenzin,  Rubianit,  Harmalin  oder  Fuchsiacin  genannt 
wurde,   besteht  gewöhnlich  grösstentheils  aus  salzsaurem  Rosanilin: 


_         [i]C,H3 


l; 


]C6H4  WNHjCl 


CH3 

NH 

jjjj*       +  4HjO.    Daneben  ent- 


hält es  etwas  Parafuchsin:  C19H36N3CIO4.  Ausser  den  Chlorliydraten 
der  beiden  Basen  kommen  noch  in  den  Handel  das  Oemisch  der 
Acetate:  CjiHjiNsOj  und  C21H33N3O2,  seltener  das  Geraenge  der 
Nitrate:  C19H18N4O8  und  C30H20N4O3,  oder  der  Sulfate:  C38H36N6SO4 
und  C40H40N6SO4. 

Man  unterscheidet  von  dem  Fuchsin  je  nach  dessen  Reinheit 
und  Aussehen  verschiedene  Sorten.  Das  reinste  Produkt  wird  als 
Fuchsin  etc.  mit  Blaustich  bezeichnet,  etwas  Phosphin  enthaltende, 
aber  äusserlich  von  dem  letztgenannten  Farbstoff  nicht  zu  unter- 
scheidende Sorten  heissen  Fuchsin  etc.  mit  Gelbstich.  Unreine 
Produkte,  welche  reicher  an  Phosphin  und  braunem  Farbstoffe  sind 
und  amorphe  Pulver  oder  grössere  unregelmässige  Stücke  bilden, 
heissen  Grenat^  Geranium,  Scharlach^  Cerise,  Juchtenroth^  Marron  etc. 

Das  Chlorhydrat  kommt  meistens  krystallisirt  (kantharidenglän- 
zende,  rhombische,  treppenfbrmige  oder  kompakte  Krystalle)  in  den 
Handel.  Je  nach  der  Grösse  der  Krystalle  unterscheidet  man  Diamant- 
fuchsin, Fuchsin  in  grossen  Krystallen,  Fuchsin  in  kleinen  Ery- 
stallen  etc. 

Das  Nitrat  krystallisirt  in  grünen,  kantharidenglänzenden  Pris- 
men. Das  Sulfat  bildet  ein  feines,  grünglänzendes  Krystallpulver. 
Das  Acetat  kommt  in  unregelmässigen,  grün  glänzenden  Stücken  in 
den  Handel.  Es  ist  das  am  leichtesten  lösliche  und  am  schönsten 
krystallisirende  Rosanilinsalz  ^). 


^)  Bas  lafttrockene  Salz  enthält  5  Mol.  H^O,  von  welchen  bei  dem  Trock- 
nen im  luftleeren  Baom  4  Mol.  H^O  fortgehen  (A.  W.  Hof  mann). 
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Das  nach  dem  Arsensäureverfahren  erhaltene  Fuchsin  soll  reicher 
an  p-Fuchsin  sein,  als  das  nach  dem  Nitrobenzolverfahren  hergestellte. 

Das  Fuchsin  ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  mit 
rother  Farbe  löslich;  diese  Lösung  wird  auf  Zusatz  vcfn  Salzsäui'e 
gelb  gefärbt  Auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  sie  unter  Absohei- 
dung  der.  Base  fast  farblos.  In  koncentrirter  Salzsäure  lost  das 
Fuchsin  sich  mit  gelbbrauner  Farbe.  Die  Ijösung  wird  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  beinahe  farblos.  Reines  Fuchsin  wird  durch 
schweflige  Säure  fast  vollständig  entförbt.  Aus  unreineren  Produkten 
entstehen  gelbe  oder  braune  Lösungen.  Die  Prüfung  des  Farbstoffs 
geschieht  durch  Probefärben  und  eventuell  durch  eine  Wasser- 
bestimmung.  Für  gewisse  Zwecke  ist  ausserdem  noch  eine  genauere 
Untersuchung  besonders  apf  Arse^  nothwendig.  Zu  letzterem 
Zweck  wird  eine  Probe  mit  Soda  verascht,  der  Rückstand  aufgelöst 
und  im  Harsh 'sehen  Apparat  untersucht.  Soll  das  Arsen  quanti- 
tativ bestimmt  werden,  so  glüht  man  eine  abgewogene  Probe  mit 
Soda  und  Salpeter,  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  fallt 
das  Arsen  mit  Magnesiasolution  als  arsensaure  Ammonmagncsia. 
Aeltere  Fuchsinsorten  enthielten  öflers  reichliche  Mengen  —  mehrere 
Procent  —  Arsen  Verbindungen.  Beimengungen  von  Zucker  oder 
Dextrin  bleiben  beim  Auflösen  des  Fuchsins  in  Alkohol  zurück. 
Zucker  wird  auch  durch  das  Mikroskop  erkannt.  Mineralische  Bei- 
mengungen werden  durch  Veraschen  gefunden  und  eventuell  be- 
stimmt^). 

Anwendung.  Das  Fuchsin  di^nt  zum  Färben  von  Wolle, 
Seide,  Baumwolle,  Jute,  Holz,  Papier,  Leder,  Federn,  Liquenren, 
Weinen,  zur  Herstellung  von  Dinten,  Dintenstiften  etc. 

Seide,  Wolle  und  Jute  werden  direkt  gefärbt,  Baumwolle  muss 
vorher  mit  Tannin  und  Brech  wein  stein  gebeizt  werden. 

Zum  Färben  wird  das  Fuchsin  gewöhnlich  in  kochendem  Wassei* 
(200  bis  300  Theilen)  aufgelöst,  seltener  in  Alkohol.  Der  Farbstoff 
löst  sich  in  beiden  Lösungsmitteln  leicht  auf.  Vor  dem  Gebrauch 
werden  die  Lösungen  durch  Filzbeutel  filtrirt. 

« 

Seide  wird  in  reinem,  schwachem  Seifenbade  oder  in  mit  Essig«- 
säure  gebrochenem  Bastseifenbade  bei  ca.  60'' C.  gefärbt.  Nach  dem 
Färben  wird  in  lauwarmem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  mit  Es^sig- 
säure,  Weinsäure  oder  Schwefelsäure  avivirt.  Durch  letztere  wii'd 
ein  bläulicher  Stich  erzielt  Zum  Druck  auf  Seide  wird  Fuchsin 
mit  etwas  Gummiwasser  verdickt  und  nachher  gedämpft. 


^)  Ueber  Anal^^Ren   von  Fuohsin    vergl.    Ladureau,    Zeitscbr.   f.   ehem. 
GroBsgew.  2,  262. 
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Wolle  wird  ohne  Zasaiz  in  neutralem  Bade  gefärbt;  man  er- 
hitzt langsam  zum  Kochen  und  Idsst  dann  im  Bade  erkalten.  Ist 
das  angewendete  Wasser  kalkhaltig,  so  s&uert  man  dasselbe  mit 
Essigsäure  an.  Setzt  man  dem  Färbebade  3  Proc.  vom  Gewicht 
der  Wolle  Bittersalz  zu,  so  wird  die  Nuance  lebhafter.  Für  Wolldruck 
wird  Fuchsin  wenig  benutzt,  da  man  sich  hierzu  des  Fuchsins  S  bedient 

Baumwolle  wird  zuerst  mit  einer  Tanninlösung  oder  Sumach- 
abkochung  gebeizt  und  dann  in  ein  Bad  mit  Brechweinsteinlösung 
gebracht,  nach  halbstQndigem  Umziehen  abgerungen  und  lauwarm 
auf  frischem  Färbebade  ausgefärbt. 

Jute  färbt  sich  direkt,  ohne  dass  sie  vorher  gebeizt  wurde, 
in  einer  Fuchsinlösung;  fQr  dunklere  Nuancen  verfahrt  man  wie  bei 
der  Baumwolle. 

Leder,  mit  Tannin  oder  Alaun  gegerbt,  wird  entweder  mit 
Fuchsinlösung  gehorstet  oder  durch  Einlegen  in  die  kalte  Färbeflotte 
gefärbt. 

Papier  wird  entweder  durch  eine  Fuchsinlösung  gezogen  oder 
in  der  Masse  unter  Zusatz  von  Tannin  oder  Alaun  gefärbt. 

Holz  wird  öfters  zuerst  in  eine  zweiprocentige  wässerige  Lösung 
von  Marseiller  Seife  gelegt  und  dann  mit  Fuchsinlösung  bestrichen. 

Rothe  Dinte  wird  durch  Auflösung  von  1  Thl.  Fuchsin  in 
150  bis  200  Thln.  Wasser  bereitet. 

Zur  Erzielung  von  Modefarben  kann  Fuchsin  bei  den  ange- 
gebenen Färbemethoden  mit  ChrysoTdin,  Bismarckbraun ,  Methyl- 
violett,  Malachitgrün  etc.  gemischt  werden. 

Wird  ein  auf  Baumwolle  gedrucktes  Fuchsin roth  durch  ein 
warmes  Bad  von  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  genommen, 
so  erhält  man  ein  Braun  (Puce). 

Erkennung  des  Fuchsins  auf  der  Faser.  Von  der  Faser 
wird  der  Farbstoff  durch  Kochen  mit  Seifenlösung  abgezogen;  durch 
eine  Lösung  aus  glichen  Theilen  Wasser,  Zinnsalz  und  Salzsäure 
wird  er  entfärbt;  ein  wässeriger  Auszug  wird  durch  Salzsäure  und 
durch  Ammoniak  entfärbt.  In  einer  durch  Ammoniak  entfärbten 
Lösung  wird  Wolle  roth  gefärbt.  Uebergiesst  man  mit  Fuchsin  ge- 
färbtes Zeug  oder  Papier  mit  starker  Salzsäure,  so  wird  es  gelb 
gefärbt;    beim  Abwaschen   mit  Wasser  färbt   es   sich   wieder    roth. 

Andere  Salze  des  Rosanilins.  Wird  das  gewöhnliche  Fuchsin 
(einfach  salzsanre  Rosanilin)  in  massig  starker  Salzsäure  aufgelöst  und 
die  gelinde  erwärmte  Lösung  mit  sehr  starker  Salzsäure  versetzt,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Trichlorhydrat  des  Rosanilins  als 
ein  Netzwerk  braungelber  Nadeln  ab,  welche  nach  dem  Waschen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  über  Schwefelsäure  und  Kalk  im  luftleeren  Raum 
getrocknet  werden  können.      Beim   Erhitzen   auf  100^  wird    das  Salz   blau 

Schnits,  Chemie  des  Steiiikohlentheen.    11.    9.  Aufl.  27 
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unter  Yerlnst  von  Salzsäure,  bei  weiterem  Erhitzen  entsteht  das  Mono- 
Chlorhydrat.  Das  brom  Wasserstoff  saure  Rosanilin  ist  dem  chlor- 
wasserstoffsauren  Salz  sehr  ähnlich;  das  jodwasserstoffsaure  Salz  bildet 
schwer  lösliche,  grüne  Nadeln.  —  Das  Oxalat  krystallisirt  mit  1  Mol.  HgO.  — 
Das  Pikrat  bildet  röthlichbraune  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
Chromat  ist  ein  ziegelrother  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Sieden  mit 
Wasser  in  ein  grünes,  krystallinisches,   fast  unlösKches  Pulver  umwandelt. 


Derivate  und  Homologe  des  Fuchsins. 

Durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  in  den  Amidogruppen  des  Para- 
fuchsins  und  Fuchsins  durch  Alkylreste  oder  Phenylgruppen  entstehen  sehr 
wichtige  violette,  grüne  und  blaue  Farbstoffe,  welche  in  dem  folgenden 
Kapitel  näher  beschrieben  sind.  Weniger  bekannt  sind  diejenigen  Derivate 
der  beiden  Fuchsine,  welche  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  der  Benzol- 
reste durch  Halogenatome  oder  Methylgruppen  gebildet  werden. 

Derartige  Verbindungen  werden  bis  jetzt  im  Grossen  nicht  dargestellt. 
E.  Heumann  und  Th.  Heidlberg^)  erhielten  durch  Erhitzen  von  20,9 j^ 
p  -  Toluidin ,  60  g  o  -  Chloranilin  und  106  g  7öproc.  Arsensänrelösung  auf 
ca.  190^  ein  Dichlor  -  p  -  rosanilin ,  welches  Seide  bläulicher  als  p- Rosanilin 
färbte. 

Aus  m  -  Chloranilin  oder  p  -  Chloranilin  und  p- Toluidin  konnte  kein 
Fuchsin derivat  erhalten  werden. 

Nach  0.  Fischer^)  geht  das  durch  Kondensation  von  p - Nitrobenz- 
aldehyd  und  o- Toluidin  entstehende  Di-o-leukanilin  durch  Oxydation  in  ein 
Fuchsin  über,  welches  einen  blaueren  Ton  als  Fuchsin  hat  Noch  blauer 
ist  nach  0.  Fischer^)  das  aus  p - Nitrobenzaldehyd  und  o-Anisidin  herge- 
stellte Rosanisidin. 

Nach  A.  Rosenstiehl  und  F.  M.  Gerber^)  wird  durch  Oxydation 
einer  Mischung  von  1  Mol.  a  -  Metaxy lidin  und  2  Mol.  Anilin  mittelst  Arsen- 
säure dasjenige  Rosanilin  (20  Atome  C)  gebildet,  welches  aus  1  Mol.  Anilin 
und  2  Mol.  Toluidin  entsteht.  Der  aus  2  Mol.  o-Toluidin  und  1  MoL  p-Tolui- 
din  zu  gewinnende  Farbstoff  enthält  21  Atome  C.  Er  liefert  eine  gut  kry- 
stallisirende  Leukobase  (Diortholeukanilin ,  s.  o.),  welche  bei  137^  schmilzt 
und  durch  salpetrige  Säure  einen  bei  36  bis  40^  schmelzenden  und  bei  360 
bis  363^  siedenden  Kohlenwasserstoff  liefert   Das  aus  2  MoL  o  -  Toluidin  und 

1  Mol.  tf-Metaxylidin  entstehende  Rosanilin  giebt  einen  bei  73^  schmelzenden 
und  bei  877^  siedenden  Kohlenwasserstoff,  C29H22'    Die  aus  1  Mol.  a-  und 

2  Mol.  y-Mcta-xylidin  entstehende  Farbbase  enthält  wahrscheinlich  24  C. 
Die  kohlenstoffreicheren  Rosaniline  geben  ein  leichter  lösliches,  schwerer 
krystallisirbares ,  mehr  violett  färbendes  Chlorhydrat  und  liefern  schwieriger 
Substitutionsprodukte. 

Mit  Bezug  auf  die  Fähigkeit,  Rosanilin  zu  bilden,  theilen  A.  Rosen- 
stiehl und  Gerber^)  die  von  ihnen  untersuchten  Basen  in  drei  Klassen  ein 
und  zwar:  1.  p- Toluidin,  a-Metaxylidin  und  Mesidin  liefern  mit  Arsensäure 
für  sich  allein  oder  unter  sich  gemengt  keinen  rothen  Farbstoff,  wohl  aber, 
wenn  sie  mit  Basen  der  zweiten  Klasse  vermischt  werden.  Dazu  gehören 
2.  Anilin,  o- Toluidin   und  y - Metaxylidin.     Auch  diese  Basen  geben  mit 


^)  Ber.   (1886)  19,    1990.  —  »)  Ber.  (1882)  15,   679.  —  »)  Ber.   (1882)  15, 
682.  —  *)  Ber.  (1882)  16,  1453.  —  ^)  Ber.  (1882)  15,  2367. 
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ArseDBänre  alleii^  oder  unter  sich  gemischt  kein  Fuchsin.  3.   m-ToIuidin 

und  das  symmetrische  Xylidin  liefern  weder  für  sich   noch  mit  einer  Base 
der  beiden  anderen  Klassen  gemischt  Fuchsin. 


RoBanilinsalfoBüuren. 

Durch  Behandeln  von  Fuchsiji  mit  rauchender  Schwefelsäure 
oder  Sohwefelsäuremonochlorhydrin  entsteht  ein  Gemenge  von  Ros- 
anilinsulfosäuren,  darunter  wesentlich  eine  Trisulfos&ure.  Die  Natron- 
salze oder  Ammoniaksalze  derselben  kommen  als  Fuchsin  S,  Ru- 
bin  S9  Säurefuchsin,  Saurerubin  oder  Aoid  Magenta  in 
den  Handel. 


Puchsin  S:  CoHigNaOioSsNaa  =  (HO)C 


fWCHs 

[iJqhJwnh, 

ISOgNa 


[i]CcH 


3 


ISOsNa 

(WNH, 

SOaNa 


wurde  zuerst  1877  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
mittelst  rauchender  Schwefelsäure  erhalten.  Das  Verfahren  ist  in 
dem  deutschen  Patent  Nr.  2096  vom  16.  December  1877  beschrieben. 
E.  Jacobs en  wandte  in  seinem  deutschen  Patent  Nr.  8764  vom 
1.  März  1879  zur  Sulfuration  Schwefelsäuremonochlorhydrin  an.  Nach 
beiden  Methoden  wird  der  Farbstoff  fabrikatorisch  gewonnen. 

Andere  theilweise  patentirte  Verfahren  besitzen  keinen  technischen 
Werth  und  werden  nicht  ausgeführt. 

Nach  dem  Patent  Nr.  11 412  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
und  Brüning  wird  aus  Leukanilin,  welches  in  der  Fuchsinschmelze  vor- 
kommt, eine  Leukanilinsulfosäure  hergestellt  und  letztere  mit  Chloranil  oxy- 
dirt.  Daa  in  dem  erloschenen  Patent  Nr.  19  715  von  Kalle  u.  Co.  beschrie- 
bene Verfahren  zur  Darstellung  von  Rosanilinsulfosäure  besteht  darin,  dass 
man  saures  schwefelsaures  Rosanilin  gemengft  mit  Sand  längere  Zeit  bei 
180  bis,  200®  erhitzt.  Dieselben  bedienen  sich  nach  Patent  Nr.  19  721 
(erloschen)  zur  Sulfuration  von  Fuchsin  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Meta- 
phosphorsäure  und  2  Thln.  englischer  Schwefelsäure.  K.  Oehler  verwendet 
in  dem  erloschenen  Patent  Nr.  19  847  zur  üeberführung  von  Rosanilin  und 
dessen  Begleitern  bei  der  Darstellung  desselben  in  Sulfosäuren  das  aus 
Aethylen  und  Sohwefelsäureanhydrid  erhaltene  Aethionsäureanhydrid  oder 
das  aus  Chloräthyl  und  Schwefelsäureanhydrid  entstehende  Ghlorhydrin  der 

Aethionsäurei):  C2hJ|^«^^ 


*)  Vergl.  Th.  v.  Purgold,  Ber.  (1873)  6,  502. 

27* 
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Nach  der  Patentanmeldung  II.  4809  (vom  24.  Deoember  18B4)  von 
R.  Henriques  (Monit  1885,  865)  wird  Leukanilin  snlfurirt  and  die  erhaltene 
Leukanilinpolysulfosäare  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  RoBanilinsulfo- 
säure  umgewandelt.    Das  Patent^)  wurde  versagt. 

Darstellung:  a)  Mit  rauchender  Schwefelsäure.  Das  Patent  Nr.  2096 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  lautet  folgendermaassen : 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfo säuren  des 
Rosanilins,  der  Methylviolette  und  verwandten  Farb- 
stoffe und  Ueberführung  dieser  Farbstoffe  in  Sub- 
stitutionsderivate. 

Unser  Verfahren  zerfallt  in  zwei  Theile: 

Der  erste  Theil  bezweckt  die  Umwandlung  gewisser  basischer  Anilin* 
farbstoife  in  neue  Verbindungen,  welche  ahnlich  den  Farbstoffen  der  Hölzer, 
den  Phenolfarbstoffen  und  den  Sulfosäuren  des  Indigo  eine  Anwendung  von 
Säuren  und  sauren  Mordants  beim  Färben  und  Drucken  gestatten. 

Der  zweite  Theil  bezweckt  die  Ueberführung  dieser  in  ihren  Eigen- 
schaften veränderten  Farbstoffe  in  Substitutionsderivate  von  ähnlichen  fär- 
benden Eigenschaften. 

Die  basischen  Anilinfarbstoffe,  deren  Umwandlung  den  Gegenstand  die- 
ser Beschreibung  bildet,  entstammen  den  Fabrikationen  des  Fuchsins  und 
des  Methylvioletts.  Dieselben  treten  entweder  als  Farbstoffgemenge  in  den 
Rohproducten  und  „Schmelzen"  auf  oder  werden  aus  den  letzteren  im  Zu- 
stande grösserer  oder  geringerer  «Reinheit  durch  die  in  den  genannten  Fabri- 
kationen üblichen  Trennungsmethoden  abgeschieden. 

Femer  gehören  zu  diesen  basischen  Anilinfarbstoffen  die  violetten  Sub- 
stitutionsproducte ,  welche  durch  den  Eintritt  von  Alkoholradicalen  aus  dem 
Rosanilin  und  durch  die  Einwirkung  des  Benzylchlorids  aus  dem  Methyl- 
violett entstehen.  Ausgeschlossen  sind  dagegen  die  Phenylsubstitutions- 
produkte  des  Rosanilins  und  das  Chrysanilin. 

I.  Theil.    Darstellung  der  Sulfosäuren. 

Der  Zweck  der  Umwandlung  dieser  basischen  Anilinfarbstoffe  ist  kurz 
folgender : 

Bekanntlich  erfordern  die  meisten  basischen  Anilinfarbstoffe  die  An- 
wendung neutraler  Färbebäder;  die  Gegenwart  freier  Säuren  oder  saurer 
Metallverbindungen  bewirkt  die  Bildung  saurer  Salze,  welchen  die  Faser 
den  Farbstoff  nicht  vollständig  zu  entziehen  vermag.  Von  bereits  erzielten 
Färbungen  wird  durch  Behandlung  mit  Säuren  der  Farbstoff  grösstentheOt 
wieder  entfernt.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Anwendung  dieser  Farbstoffe 
eine  beschränkte  geblieben,  trotz  ihres  überlegenen  Farbwerthes  sind  sie 
nicht  zu  Ersatzmitteln  der  natürlichen  Holzfarbstoffe  und  der  Orseille  ge- 
worden, weil  sie  nicht  wie  diese  die  Erzeugung  von  Mischfarben  mit  Farb- 
stoffen sauren  Charakters  und  in  Gegenwart  der  in  der  Färberei"  üblichen 
Säuren  und  sauren  Mordants  gestatten. 

Durch  Umwandlung  dieser  Farbstoffl)asen  in  Derivate  von  ausgeprägtem 
Säure  Charakter  war    eine  vortheilhafte  Veränderung    der  förbenden  Eigen- 


^)  Patentblatt  1885,  Nr.  85. 
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Bcfaaften  zu  erwarten,  und  in  der  That  haben  wir  dieselbe  durch  die  Dar- 
Btellang  der  Salfosäuren  dieser  Farbstoff  klasse  in  vollkommener  Weise  erzielt. 

Die  aaf  diesem  Wege  sich  bildenden  neuen  Farbstoffe  färben  in  Gegen- 
wart starker  Säuren  und  werden  durch  dieselben  nicht  verändert;  mit  den 
Farbhölzern,  den  Phenolfarbstoffen ,  der  Orseille,  dem  Indigokarmin,  den 
Nitrosäuren  u*  s.  w.  sind  sie  gleichmässig  anwendbar.  Eine  derartige  Um- 
wandlung basischer  Anilinfafbstoffe  zu  Sulfosäuren  hat  bisher  nur  bei  den 
Phenylsubstitutionsprodukten  des  RosaniliDs  und  einigen  anderen  im  Wasser 
unlösbaren  Farbstoffen  stattgefunden;  der  Zweck  der  Sulfosaurebildung  war 
indessen  in  diesen  Fällen  wesentlich  die  Ueberführong  in  lösliche  Produkte 
nach  der  Analogie  der  Indigokarminbereitung.  Aus  den  bereits  für  sich  in 
Wasser  löslichen  Farbstoffen  der  Fuchsin-  und  Methylviolettfabrikation  hat 
man  die  Darstellung  von  Sulfosäuren  bisher  technisch  nicht  ausgeführt  und 
die  vortheilhafte  Veränderung  ihrer  färbenden  Eigenschaften  nicht  zu  ver- 
werthen  versucht. 

In  Nachstehendem  werden  wir  einige  Darstellungsmethoden  dieser  Sulfo- 
säuren beschreiben,  welche  sich  als  praktisch  befriedigend  erwiesen  haben; 
wir  betrachten  dieselben  jedoch  nur  als  Beispiele  für  die  Ausführung  unserer 
Erfindung  und  beschränken  uns  weder  auf  die  speciell  namhaft  gemachten 
Farbstoffe,  noch  auf  die  angegebenen  Mengenverhältnisse  und  Temperaturen. 

Im  Allgemeinen  bemerken  wir,  dass  die  Zeitdauer  der  Einwirkung,  die 
einzuhaltenden  Temperaturgrenzen  und  die  Mengenverhältnisse  von  der 
Koncentration  der  zur  Verwendung  gelangenden  Schwefelsäure  abhängen. 

Während  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  die  Farb- 
stoffe der  Fuchsin*  und  Methylviolettfabrikation  in  kurzer  Zeit  und  ohne 
äussere  Erwärmung  sich  vollzieht,  erfordert  die  Verwendung  der  rauchenden 
Schwefelsäure  längere  Zeit  und  Unterstützung  durch  Temperatursteigerung; 
koncentrirte ,  nicht  rauchende  Schwefelsäure  eignet  sich  bereits  nicht  mehr 
zum  Zwecke  der  Sulfosaurebildung,  da  dieselbe  in  diesem  Falle  erst  bei 
hoher  Temperatur  und  unter  gleichzeitiger  Zerstörung  der  Farbstoffe  ein- 
wirkt.   Die  Farbstoffe  sind  in  möglichst  wasserfreiem  Zustande  anzuwenden. 

1.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  aus  Kosanilin : 

10  kg  Kosanilin,  bei  110^  getrocknet,  werden  in  40  kg  rauchende  Schwefel- 
säure von  20  Proo.  Anhydridgehalt  unter  gutem  Umrühren  nach  und  nach 
eingetragen,  wobei  die  Temperatur  des  Gemisches  nicht  unter  120<^  sinken 
und  nicht  über  170^  steigen  darf.  Als  Zeichen  beendigter  Umwandlung  löst 
sich  die  dickflüssige  Masse  leicht  in  Wasser  und  giebt  beim  Uebersättigen 
mit  Alkali  keinen  Niederschlag,  sondern  eine  klare  gelbliche  Lösung.  Ist 
dieser  Punkt  erreicht,  so  wird  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser  eingetragen 
und  die  erhaltene  Lösung  mit  Kalkmilch  übersättigt.  Das  entstandene  leicht 
löslic^^e  Kalksalz  der  Sulfosäuren  wird  durch  Filtration  von  Gyps  getrennt, 
durch  Ausfällen  mit  Sodalösung  in  das  entsprechende  Natronsalz  übergeführt 
und  letzteres  durch  Eindampfen  in  trockener  Form  erhalten.  Da  dasselbe 
hygroskopisch  und  zerfiiesslich  ist,  so  ziehen  wir  es  vor,  den  Farbstoff  in 
der  Handelsform  eines  sauren  Natronsalzes  von  metallisch  grünem  Ansehen 
darzustellen.  Zu  diesem  Zweck  versetzen  wir  die  Lösung  des  Natronsalzes 
mit  so  viel  Salzsäure,  bis  dieselbe  stark  roth  geförbt  ist,  und  verdampfen 
dann  zur  Trockne. 

In  derselben  Weise  verfahren  wir,  wenn  wir  statt  des  Rosanilins  die 
Salze  desselben  in  mehr  oder  minder  reinem  Zustande  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  unterwerfen,  oder  wenn  wir  uns  der  Gemenge  aus  rotheu  und 
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violetten  Farbstoffen  bedienen,  welche  sich'  in  den  ,,Schmelzen"  oder  Halb- 
prodakten  der  Fachsinfabrikation  vorfinden.  Im  letzteren  Falle  ist  das  Ein- 
wirkungsprodukt der  Schwefelsäure  ein  entsprechendes  FarbstoffgemengC) 
das  namentlich  als  Ersatz  der  Orseille  verwendbar  ist. 

2.    Darstellung  von  Sulfosäuren  aus  Methylviolett: 

« 

10  kg  Methylviolett  werden  in  40  kg  ranchende  Schwefelsänre  von 
20  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  die  Temperatur  der  Mischung  auf 
100  bis  120<'G.  erhalten.  Man  setzt  dann  nach  und  nach  so  viel  von  der- 
selben Säure  hinzu,  bis  die  Bildung  der  Sulfosäure  vollendet  ist.  Die  weitere 
Aufarbeitung  geschieht  wie  unter  1.  angegeben. 

In  diesem  Falle  ist  bei  dem  Eindampfen  jeder  Ueberschuss  von  Alkali 
zu  vermeiden,  da  derselbe  Zersetzung  bewirkt.  Die  Umwandlung  der  durch 
Benzylchlorid  gebläuten  Methyl  violette  geschieht  in  derselben  Weise. 


II.    Theil.    Darstellung  der  snbstituirten  Snlfosänren. 

Dieser  Theil  unseres  Verfahrens  bezweckt  die  Ueberführung  der  wie 
vorstehend  gewonnenen  Sulfosäure  in  Substitutionsderivate  von  ähnlichen 
Eigenschaften  und  von  blauerem  Farbenton.  Wir  erhalten  dieselben  durch 
den  Eintritt  von  Alkoholradikalen  in  die  Sulfosäuren  dieser  Farbstoffklasse. 
Zu  diesem  Zweck  lassen  wir  die  Halogenverbindungen  der  fetten  und  aro- 
matischen Alkoholradikale  auf  die  Sulfosäuren  oder  deren  Salze  in  der  zur 
Dai-steilung  derartiger  Substitutionsprodnkte  üblichen  Weise  einwirken.  Bei 
Anwendung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodmethyl,  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
äthyl, von  Benzyl-  und  Xylylchlorid  haben  wir  technisch  brauchbare  Resul- 
tate erhalten.  • 

Als  ein  Beispiel  führen  wir  die  folgende  Darstellungsmethode  einer 
äthylirten  Sulfosäure  an,  welche  wir  durch  die  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Rosanilinsnlfosäure  darstellen : 

10  kg Natronsalz  der  Rosanilinsnlfosäure, 

501 Wasser, 

50 1 Alkohol  (900  Tralles), 

750  g Natronlauge  von  1,38  spec.  Gew. 

werden  unter  Zusatz  von  1,3  kg  Jodäthyl  in  einem  kupfernen  mit  Dampf- 
mantel und  Kondensationsvorrichtung  zum  Rücklauf  der  gebildeten  Dämpfe 
versehenen  DestillationsgeiUss  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  zuvor  gelbbraune 
Flüssigkeit  eine  violettrothe  Färbung  angenommen  hat.  Hierauf  werden 
wiederum 

750  g    .......    Natronlauge  von  1,38  spec.  Gew.  und 

1,3  kg Jodäthyl 

zugegeben  und  dieser  Zusatz  nach  dem  jedesmaligen  Eintreten  der  violctt- 
rothen  Färbung  so  oft  wiederholt,  bis  im  Ganzen 

4,5  kg Natronlauge  von  1,38  spec.  Gew.  und 

7,8  kg  .......   .    Jodäthyl 

verbraucht  sind. 

Die  fernere  Aufarbeitung  geschieht  in  folgender  Weise: 

Der  Inhalt  des  Destillationsgefasses  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und 
darauf  der  Alkohol  abdestillirt.    Nach  dem  Erkalten  wird  der  Destillations- 
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räckstand  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  bis  zum  blei- 
benden Vorwalten  derselben  versetzt  und  während  zwölf  Stunden  sich  selbst 
überlassen.  Aus  der  nahezu  entfärbten  Flüssigkeit  lässt  sich  das  Jod  in 
Form  von  Eupferjodür  wiedergewinnen ;  die  von  demselben  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  bis  zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  erhitzt,  durch  Soda  vom 
Ueberschusse  des  angewendeten  Kupfersalzes  befreit  und  nach  dem  schwachen 
Ansäuern  mit  Salzsäure  zur  Trockne  eingedampft. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  verfahrt  man  bei  Anwendung  der  anderen 
vorstehend  erwähnten  Halogenverbindungen  der  Alkoholradikale. 

Patentansprüche:  1.  Die  Umwandlung  der  in  der  beiliegenden  Be- 
schreibung genannten  basischen  Fai'bstoffe  der  Fuchsin-  und  Methylviolett- 
fabrikation in  Sulfosäuren  oder  deren  Salze. 

2.  Die  üeberführung  obiger  Sulfosäuren  in  Substitutionsderivate  durch 
die  Behandlung  mit  den  Halogen  Verbindungen  fetter  und  aromatischer 
Alkoholradikale. 

b)  Mit  Schwefelsäuremonochlorhydrin.  Das  Patent  Nr.  8764  von  Emil 
Jacobsen  lautet: 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Ros- 
anilins, der  aus  letzterem  sich  ableitenden  Farbstoffe, 
sowie  des  Alizarins  und  Purpurins  durch  Einwirkung  des 
Schwefelsäuremonochlorhydrins:  SO3CIH,  auf  genannte 
Verbindungen. 

Die  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Rosanilins  und  der  derivirenden 
violetten  und  blauen  Verbindungen  ist,  wie  bekannt,  mit  Schwierigkeiten 
verknüpft,  weil  die  Einwirkung  der  rauchenden  Schwefelsäure  entweder  zu 
heftig  oder  auch  zu  wenig  energisch  verläuft. 

Diese  Schwierigkeiten  lassen  sich  beseitigen,  wenn  man  der  Schwefel- 
säure das  Schwefelsäuremonochlorhydrin  (Sulfuryloxychlorid) ,  SO3CIH,  sub- 
stituirt.  Die  Einwirkung  dieses  Körpers  auf  die  gedachten  Farbstoffe  ist 
energisch  und  doch  leicht  zu  reguliren. 

Zur  Darstellung  der  in  Rede  stehenden  Salfosäuren  verfahre  ich  folgen- 
dermaassen : 

Aequivalente  Mengen  der  getrockneten  Basen  Rosanilin,  Methyl-,  Aethyl-, 
Phenyl-  und  Methyl benzylrosanilin  oder  des  Alizarins  oder  Purparins  werden 
in  äquivalente  Mengen  des  Schwefelsäuremonochlorhydrins,  welches  sich  in 
einem  geschlossenen,  mit  Rührer  und  Abzug  für  das  Salzsäuregas  versehenen 
und  mit  kaltem  Wasser  abgekühlten  Apparate  befindejb,  eingetragen. 

Die  Bildung  der  Sulfosäuren  erfolgt  hierbei  zum  grössten  Theile  schon 
von  selbst.  Nach  dem  vollendeten  Eintragen  der  Gesammtmenge  der  Base 
oder  des  Alizarins  oder  Purpurins  wird  die  Reaktion  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  vollendet. 

Die  entstandene  rohe  Sulfosäure  wird  sodann  vorsichtig  in  einen  grossen 
Ueberschuss  von  kaltem  Wasser  eingetragen,  das  Gemenge  zum  Kochen  er- 
hitzt und  mit  Kalk  neutralisirt. 

Der  ausgeschiedene  Gyps  wird  in  der  Filterpresse  abgeschieden.  Die 
filtrirte  Lösung,  welche  das  Kalksalz  der  Sulfosäure,  sowie  Chlorcalcium  ent- 
hält, wird  auf  bekannte  Weise  gereinigt  oder  zu  anderen  Salzen  der  Sulfo- 
säure verarbeitet. 

An  Stelle  der  freien  Basen  lassen  sich  auch  Salze,  z.  B.  das  Chlorid, 
zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  verwenden. 
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Als  Beeinträchtigung  dieses  Patents  würde  die  Verwendung  der  dem 
Schwefelsäuremonochlorhydrin  entsprechenden  Brom  Verbindung  anzusehen  sein. 

Patentanspruch:  Die  Anwendung  des  Schwefels&aremonochlorhydrins 
zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  des  Rosanilins,  Methyl-  nnd  Aetbylrosanilins, 
der  phenylirten  Rosaniline,  sowie  des  Alizarins  und  Purpurins,  wie  oben 
beschrieben. 

Der  Farbstoff  bildet  metallisch  grünglänzende  Körner  oder  ein 
Pulver.  In  Wasser  ist  er  leicht  mit  blaurother  Farbe  löslich.  In 
Alkohol  ist  das  neutrale  Salz  fast  unlöslich.  Verdünnte  Salzsäure 
ruft  in  der  wässerigen  Lösung  keine  Veränderung  hervor.  Alkalien 
entiurben  die  wässerigen  Lösungen;  die  entfärbte  Lösung  röthet 
sich  wieder  durch  Kohlensäure.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Farbstoff  mit  gelber  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die 
Lösung  wieder  roth. 

Gegen  thierische  Fasern  verhält  sich  das  Fuchsin  S  wie  ein 
Suurefarbstoff,  indem  er  Wolle  und  Seide  aus  saurem  Bade  färbt 
(aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  wird  der  Farbstoff  zum  Unter- 
schiede von  Fuchsin  durch  Wolle  nicht  ausgezogen).  Es  kann  daher 
mit  anderen  Säurefarbstoffen  z.  B.  Indigokarmin  oder  sauren  Azofarb-  ^ 
Stoffen  in  beliebigen  Verhältnissen  gemischt  angewendet  werden. 
Mit  Fuchsin  verglichen  ist  das  Fuchsin  S  nur  halb  so  stark. 

Auf  der  Faser  unterscheidet  man  Fuchsin  und  Fuchsin  S,  welche 
ziemlich  dieselbe  Nuance  haben,  durch  Erwärmen  der  gefärbten  Faser 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Salzsäure  und  Wasser. 
Fuchsin  wird  dabei  entfärbt,  Säurefuchsin  zeigt  keine  Farbenände- 
rung,  i\ur  wird  ein  Theil  der  Farbe  abgezogen  und  dadurch  die 
Flüssigkeit  karmoisinroth  gefärbt. 
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AlkylderiTate   der  Fuchsin e.  — -   MethyWiolett  B.   —  Krystall violett.   —  Aethyl- 

Tiolett.   —  Hofmannsviolett.   —    Benzylyiolett.    —    Viktoriablaa  B.   —   Nachtblau.   — 

Viktoriablau  4  B.   —   Rothviolett  4  R  S.   —  Rothviolett  5  R  S.  —  Säureviolett  6  B.   — 

Echtgrün.  —  Methylgrün.  —  Jodgrün.  —  Methylgriin  [By].  —  Aldehydgrün. 


c)  Alkyl-  und  Phenylderivate  der  Fuchsine  sowie  deren 
Sulfosäuren.    Entsprechende  Naphtylverbindungen. 

Werden  Wasserstoffatome  in  den  Amidogruppen  der  Rosaniline 
durch  organische  Radikale  vertreten,  so  entstehen  sekundäre  und 
tertiäre  Basen,  deren  Salze  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  Farb- 
stoffe finden.  Je  nach  der  Menge  und  der  Art  dieser  eingetretenen 
Radikale  variirt  die  Nuance  der  Farbstoffe  und  zwar  von  Rothviolett 
bis  zum  grünlichsten  Blau.  Die  Methylderivate  zeigen  die  röthesten 
Nuancen,  blauer  sind  die  Aethylderivate,  noch  blauer  Benzyl-,  Tolyl- 
und  Phenylderivate.  Die  /)- Naphtylverbindungen  sind  blauer  als 
die  entsprechenden  a  -  Naphtylderivate  i). 

Ausserdem  hängt  von  der  Art  der  eingetretenen  Radikale  die 
grössere  oder  geringere  Löslichkeit  der  erhaltenen  Verbindung  in 
Wasser  ab.  Während  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Benzylderivate  des 
Fuchsins  meistens  in  Wasser  löslich  sind,  lösen  sich  die  analogen 
Phenyl-  und  Tolylverbindungen  nicht  in  Wasser.  Sie  können  jedoch 
durch  XJeberfuhrung  in  Sulfosäuren  in  eine  in  Wasser  lösliche  Form 
gebracht  werden.  Aus  den  durch  Einfuhrung  von  Methyl-  oder 
Aethylresten  in  das  Fuchsin  erhaltenen  tertiären  Basen  entstehen 
durch  weitere  Addition  von  Jodraethyl,  Cblormethyl,  Bromäthyl  und 
ähnlichen  Verbindungen  quaternäre  Basen,  welche  eine  grüne  Farbe 
besitzen  und  welche  auch  früher  in  grösserem  Maassstabe  hergestellt 
wurden. 


1)  Vergl.  Nölting  und  Collin,  Ber.  1884,  17,  258. 
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In    engem    Znsammenhang    mit    den    obigen    Fuchsinderivaten 

stehen  einige  Abkömmlinge  des  Kohlenwasserstoffs  Diphenylnaphtyl- 

fCeHs 
methan:    CHJCeHj  ,  welche  daher  im  Folgenden  im  Anschluss  an 

die  Triphenylmethanderivate  beschrieben  werden  sollen. 


Methyl-,  Aethyl-  und  Benzylderivate  des  Rosanilins.   * 

Geschichte.  Wohl  veranlasst  darch  Perkin's  Untersuchun- 
gen über  das  Mauvein  (1856)  studirte  Williams *)  (1860)  das 
Verhalten  des  Amylanilins  gegen  Oxydationsmittel  und  entdeckte 
einen  violetten  Farbstoff,  welcher  die  Faser  echt  und  lebhaft  färbte. 
Im  folgenden  Jahre  (1861)  wurde  von  Ch.  Lauth^)  auf  analoge 
Weise  aus  Dimethylanilin  ein  schönes  Violett  erhalten,  welches  je- 
doch trotz  seiner  Schönheit  wenig  Anklang  fand,  weil  es  weniger 
bestandig  wie  Perkin's  Violett  war.  Diese  Farbstoffe  haben  sich 
bei  späteren  Untersuchungen  als  Abkömmlinge  des  Para-rosanilins, 
in  welchem  Wasserstoffatome  der  Amidogruppen  durch  Alkohol- 
radikale ersetzt  sind,  erwiesen. 

Vom  Rosanilin  aus  wurden  analoge  Substanzen  ebenfalls  im  Jahre 
1861  von  Emil  Kopp^)  erhalten,  und  zwar  machte  der  letztere  dar- 
auf aufmerksam,  dass  der  Farbstoff  eine  um  so  mehr  blau  violette 
Farbe  annimmt,  je  mehr  Wasserstoffatome  in  dem  Rosanilin  durch 
Alkoholradikale  vertreten  sind.  Diese  Reaktion  wurde  kurze  Zeit 
darauf  von  A.  W.  Hofmann*)  genauer  verfolgt  und  führte  endlich 
zu  der  Entdeckung  einiger  violetter  Farbstoffe,  die  unter  den  Namen 
Ilofmann's  Violett,  Dahlia,  Primula,  Jodviolett  etc.  bekannt 
sind,  und  deren  Darstellung  am  22.  Mai  1863  in  England  und  am 
11.  Juli  1863  in  Frankreich  patentirt  wurde. 

Nach  der  englischen  Patenibeschreibang  wird  1  Tbl.  Rosanilin  oder 
Kosanilinsalz  mit  2  Thln.  Jodäthyl  (oder  Jodmethyl,  Jodpropyl,  Jodamyl, 
Jodkapryl  oder  der  betreffenden  Bromide)  und  2  Thln.  starkem  Alkohol  oder 
Holzgeist  in  geschlossenen  Ge&sen  bei  100^  drei  bis  vier  Stunden  oder  so 
lange  erhitzt,  bis  das  Rosanilin  in  den  Farbstoff  verwandelt  ist. 

Folgende  Methoden,  welche  zur  Darstellung  violetter  Farben  aus  Ros- 
anilin Teröffentlicht  und  patentirt  worden  sind,  besitzen  nur  geschichtliches 
Interesse.    Wanklyn^)    Hess  sich  die  Behandlung  von  Rosanilin  mit  Iso- 


^)  Bolley,  Chemische  TechDologie  der  Spinufasem  etc.  S.  326.  —  ^)Monit. 
scientif.  1861,  336.  —  ^)  Wurtz,  Progres  de  Tindustrie  des  mati^res  colorautes 
artificielles,  p.  76.  Compt.  rend.  52,  363;  J.  pr.  Ch.  (1861)  82,  461.  —  *)  Dingl. 
(1864)  172,  308;   Jahresb.   f.   1863,   419.   —  *)  Engl.   Pat.   vom   10.  Mai  1864. 
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propy^odid  aas  Glycerin  für  England  patentiren.  Levinstein^)  schlug 
Aeihylnitrat,  Dawson^)  AUyljodid  vor.  Perkin^)  empfahl  das  Erhiteen 
von  Rosanilin  mit  Alkohol  und  bromirtem  Terpentinöl,  Lauth  und  Sie- 
berg^)  mit  Alkohol  oder  Holzgeist  und  Jod-  oder  Brom  Verbindungen  des 
Acetons. 

Ein  schönes  Violett  erhielten  Lauth  und  Grimaux  aas  Ros- 
anilin und  Benzylchlorid. 

Die  unter  dem  Namen  Hofmann's  Violett  in  den  Handel 
kommenden  Farbstoffe  bestanden  anfangs  vorzugsweise  aus  Aethyl« 
derivaten,  später  aus  den  billiger  zu  beschaffenden  Methylderivaten 
der  Rosaniline. 

Inzwischen  (1866)  hatte  Lauth  seine  oben  erwähnten  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  methylirtes  Anilin 
wieder  aufgenommen,  und  gelang  es  ihm  im  Verein  mit  Bardy^), 
ein  Verfahren  auszubilden,  welches  zu  einer  lohnenden  Darstellung  des 
Dimethylanilins  und  schliesslich  zu  einer  erfolgreichen  Einführung 
des  Methylvioletts  (1867  zuerst  von  der  Fabrik  Poirrier  und 
Chappat  in  den  Handel  gebracht)  in  die  Technik  führte.  Vor  dem 
Jodviolett  (Hofmann's  Violett)  hatte  das  Methyl  violett  zwei 
grosse  Vortheile  voraus;  es  umging  einmal  die  Darstellung  des  da- 
mals vornehmlich  nach  dem  Arsensäureverfahren  bereiteten  Rosani- 
lins und  dann  die  Anwendung  des  theuren  Jods.  Es  gelang  daher 
bald,  das  Jodviolett  durch  das  Methylviolett  fast  vollständig  zu  ver- 
drängen. 

Das  Verfahren  von  Lauth  bestand  in  der  Oxydation  von  (durch  Sand) 
fein  vertheiltem  Dimethylanilin  mittelst  Kupfersalzen..  Als  Beispiele  werden 
für  eine  derartige  Operation  folgende  angeführt:  a)  Auf  einem  mit  Stein- 
fiiesen  gepflasterten  Platze  werden 

100  Thle.  reiner  trockener  Sand, 
10      „      Dimethylanilin, 
3      „      Eapfernitrat, 

2      „      Kochsalz  (in  Wasser  gelöst  oder  mit 
1  Thl.    verdünnter  Salpetersäure  oder  Essigsäure  versetzt) 

mit  Schaufeln  gemengt  und  tüchtig  durchgearbeitet.  Das  Gemisch  erwärmt 
sich  und  färbt  sich  schwärzlich.  Es  wird  zu  Broden  geformt  und  24  Stun- 
den lang  in  Trockenstuben  auf  ca.  40^  erhitzt,  bis  die  Masse  hart  geworden 
ist  und  eine  glänzende ,  kantharidengrüne  Farbe  angenommen  hat.  Das  Pro- 
dukt wird  sodann  fein  gemahlen  und  in  Holzbütten  geschüttet,  in  welchen 
sich  eine  kalte  titrirte  Lösung  von  Schwefelleber  (Na^Ss)  heündet.  Es  bildet 
sich  Schwefelknpfer  y  und  die  Farbbase  wird  aus  der  Eupferverhindung  in 
Freiheit  gesetzt  Man  filtrirt  oder  dekantirt  von  der  Flüssigkeit  ab,  wäscht 
den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  aus  und  bringt  den  letzteren  in  Bottiche, 

*)  Engl.  Pat  vom  20.  April  1864.  —  ^  Engl.  Pat.  vom  11.  Nov.  1863.  — 
8)  Dingl.  177,  407.  —  *)  Wagner's  Jahresb.  f.  1865,  604.  —  ^)  Wurtz,  Progres 
de  l'industrle  des  matieres  colorantes  p.  82;  Dictionnaire  de  chimie  Suppl. 
p.  157. 
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wo  man  ihn  mit  1000  Thln.  Wasser  übergiesst  und  durch  eingeleiteten  Dampf 
auskocht.  Nach  dem  Entfernen  des  Wassers  wird  der  Bäckstand  mit  der- 
selben Masse  Wasser  unter  Zusatz  von  5  bis  6  Thln.  Salzsäure  ausgekocht. 
Beim  Filtriren  bleibt  Schwefelkupfer  und  Sand  zurück,  während  der  Farb- 
stoff in  Lösung  geht.  Aus  dem  Filtrat  wird  das  Methylviolett  mit  25  Thln. 
Kochsalz  niedergeschlagen,  abfiltrirt  und  getrocknet.  Die  Mutterlauge  ent- 
hält noch  kleine  Mengen  Farbstoff,  welche  mit  Kalk  gefallt  werden  können, 
b)  An  Stelle  des  Sandes  der  obigen  Vorschrift  kann  auch  eine  entsprechende 
Menge  Kochsalz  genommen  werden.  Dasselbe  wird  später  mit  kaltem  Wasser 
entfernt,    c)  Man  löst  in  sehr  wenig  Wasser 

40  kg  Kupfervitriol  und  setzt 
200  „    fein  gepulvertes  Salz,  dann 

100  „    feinen  Sand  hinzu.    Das  Gemisch  wird  hierauf  mit 
100  „    Dimethylanilin  und 

40  „    Essigsäure  von  50  Proc.  versetzt. 

Aus  der  Mischung  werden  Brode  geformt  und  letztere  zehn  Stunden  auf  60^ 
erhitzt.  Hierauf  wird  das  Reaktionsprodukt  in  grosse,  mit  Rührwerk  ver- 
sehene und  mit  4000  Liter  kaltem  Wasser  angefüllte  Kessel  gebracht.  Das 
Kochsalz  geht  in  Lösung  und  das  rohe  Violett  scheidet  sich  ab.  Es  wird 
mit  Wasser  gewaschen,  fein  gerieben,  in  3000  Liter  Wasser  eingerührt,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  und  schliesslich  zum  Kochen  erhitzt.  Man 
filtrirt  von  dem  Schwefelkupfer  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Kochsalz. 
Das  abgeschiedene  Violett  wird  getrocknet.  100  Thle.  Dimethylanilin  geben 
70  bis  75  Proc.  Violett  (Bindsohedler  und  Busch). 

d)  Durand  und  Girard  empfahlen  zur  Oxydation  ein  Gemenge  von 
1  ThL  chlorsaurem  Kali,  2  Thln.  Kupfernitrat  und  100  Thln.  Sand  auf  10  Thle. 
Dimethylanilin.  Das  Gemisch  wird  bei  einer  Temperatur  erhitzt,  welche  60® 
nicht  übersteigen  darf. 

e)  2  Thle.  Dimethylanilin, 

1  Thl.  Kupferchlorid  und 
12  Thle.  Kochsalz 
werden  gemengt,  zu  Broden  gefoi'mt  und  einen  Tag  in  einer  Trockenkammer 
auf  60®  erhitzt.    Die  erhaltene  Schmelze   wird  in  Wasser  gelöst,   abfiltrirt, 
der  Rückstand  mit  Aetznatron  gekocht,  dann  gemahlen  und  schliesslich  der 
Farbstoff  mit  Salzsäure  in  Lösung  gebracht. 

A.  W.  Hofmann  ^)  betrachtete  die  aus  Rosanilin  mit  Jodmethyl 
und  Jodäthyl  erhaltenen  violetten  Farbstoffe  als  Triderivate  des 
Rosanilins:  C2oHi6(CH3)3N3  und  CsoHieCCj  115)31^3.  Später  erhielt 
er  in  Gemeinschaft  mit  Girard^)  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
metbyl  auf  Rosanilin  drei  genauer  untersuchte  Methylrosaniline, 
welchen  folgende  Formeln  ertbeilt  wurden: 

CjoHi6(CH3)3N3.    CH3J  =  Triraethylrosanilinmonojod- 

methylat, 
CjoHi6(CH3)sNs.2GH8J  ='  Trimethylrosanilindijod- 

methylat  (Jodgi:ün), 
undC2oHi6(CH8)3N3.3CH3J  =  Trimethylrosanilintrijod- 
methylat. 

1}  Ann.  (1864)  132,  295.  —  «)  Ber.  (1869)  2,  440. 
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AnsBerdem  stellte  er  durch  Oxydation  von  Monomethylanilin 
mit  Chlorkupfer  ein  sehr  rothes  Violett  dar,  das  er  als  Mono- 
methylrosanilin^):  CjoHigNsCCHj)  -f  HjO,  betrachtete: 

SCßHsNHCCH,)  +  30  =  C,oHi8N8(CHj)H,0  +  2H,0. 

Die  aus  Rosanilin  und  Dimethylanilin  entstehenden  Violette: 
Hofmann's  Violett  und  Methylviolett,  sah  er')  für  identisch  an 
nnd  swar  betrachtete  er  die  freien  Basen  als  Methylate  des  Tri- 
methybrosanilins:  C^H^NjO  =  CwHu(CHs)5N,.CH,0tt 

Die  Bildung  des  Violetts  aus  Dimethylanilin  erfolgte  demnach 
nach  der  Gleichung: 

SCeHsNCCH,),  +  SO  =  C,oH,6Nj(CHs)3.CHjOH  +  2HaO. 

Das  zwischen  Methylrosanilin  —  nach  der  damaligen  Auffas- 
sung —  aus  Methylanilin  und  Trimethylrosanilinmethylat  aus  Di- 
methylanilin stehende  Trimethylrosanilin :  CsoHie(CHs)sNa,  wurde 
von  Willm  und  Girard')  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
Methylaniiin  und  Dimethylanilin  dargestellt: 

CeHj.NHCHs  +2C6H5N(CH3),  +  30  =  C,oHi6(CH,)8N5  +  8H,0. 

Es  entsteht  auch  aus  Rosanilin  und  Trimethylrosanilinmethylat. 
Derartige  Auffassungen  der  aus  Rosanilin  und  den  methylirten  Ani- 
linen  dargestellten  Violette  waren  durch  die  Annahme  begründet, 
dass  das  Rosanilin  ein  Triamin  sei,  in  welchem  drei  Atome  Wasser» 
Stoff  durch  Radikale  vertretbar  seien.  Diejenigen  Violette  und  das 
sogenannte  JodgrQn  (nach  Hof  mann  das  oben  erwähnte  Trimethyl- 
rosanilindijodmethylat),  in  welchen  mehr  als  drei  Methylgruppen  ent- 
halten waren,  wurden  als  Ammoniumverbindungen  betrachtet. 

Graebe  und  Caro^)  bemerkten  gelegentlich  ihrer  Unter- 
suchungen über  Rosolsäure,  dass  die  Auffassung  der  Substanzen  als 
Trimethylverbindungen  nicht  nothwendig  wäre  und  man  sie  auch 
als  tetramethylirte  Rosaniline  ansehen  könnte. 

Diese  Anschauungen  erlitten  eine  bedeutende  Modifikation  durch 
die  neuen  Formeln  des  Rosanilins  und  Pararosanilins  ^).  Hiemach 
waren  mindestens  zwei  Arten  von  Violetten  (und  Grünen)  zu  unter- 
scheiden. Die  einen,  welche  aus  Rosanilin  entstehen,  sind  Abkömm- 
linge des  Tolyldiphenylkarbinols,  die  aus  Methyl-  und  Dimethylanilin 
sind  Abkömmlinge  des  Para- rosanilins. 

A.  W.  Hofmann  und  Girard  erhielten  beim  Behandeln  des 
oben  als  Trimethylrosanilinmonojodmethylat  bezeichneten  Violetts: 
CtoHie(CH3)3N3.CH}J,    mit    Alkalien    eine    sauerstoffhaltige    Base, 


»)  Bot.  (1876)  9,  359.  —  «)  Ber.  (1873)  6,  852.  —  »)  Ber.  (1876)  9, 
359.  —  *)  Ann.  (1875)  179,  189.  —  *)  E.  und  0.  Fischer,  ibid.  (1878)  194, 
293  a.  ff. 
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welche  sie  als  eine  Ammonium  Verbindung  auffassten  und  ihr  dem- 
gemäss  die  Formel  Cjo Hi6(C  113)3 Ns-CHs. OH  ertheilten,  Graebe 
und  Caro  hingegen  betrachteten  sie  als  Tetram ethylrosanilin  und 
nahmen  in  demselben  Krystallwasser  an:  C30H15 (01X3)4X3  -|-  H3O. 
Nach  den  neuen  Auffassungen  des  Rosanilins  als  Triamidotolyl- 
diphenylkarbinol  ist  die   Base   als  Pentamethyltriamidotolyldiphenyl- 


C„H„/ 


karbinol:   C(OII) jCigHn<'       «,,  ,    zu    bezeichnen,    dem    Jod- 

violett  käme  demnach  die  Formel  C^Ci8Hii<^  zu. 

\N3(CH3)5.HJ 


Hiervon  ist  das  Methylviolett  verschieden.     Es  ist  ein  Abkömmling 

des   Triphenylmethans   und  zwar  ein   Pentamethyltriamidotriphenyl- 

(H 
karbinol:    C(OH){Ci8Hi2N8   ,p,TT  \  ,  nnd  erfolgt  seine  Bildung  nach 

folgender  Gleichung: 


|C6H4.N(CH3), 


SCßHsNCCHg)«  +  30  =  C(OH){C6H4.N(CH3),  +  2H,0. 

lC6H4.NCHsH 

Die  Reaktion  ist  nach  E.  und  O.  Fischer  analog  der  Aurin- 
bildung.  Aus  eirfem  Theile  des  Dimethylanilins  werden  tei  der 
Oxydation  Methylgruppen  losgelöst,  worauf  auch  die  von  Girard^ 
beobachtete  Entstehung  von  Anilin  hindeutet,  es  entsteht  Form- 
aldehyd, welcher  den  Rest  des  Dimethylanilins  und  zwei  andere 
Moleküle  Dimethylanilin  zu  einem  Triphenylmethanderivat  vereinigt. 

Für  die  Salze  der  Base  (die  eigentlichen  Farbstoffe)  nehmen 
E.  und  O.  Fischer')  Formeln  an,  welche  denen  des  Rosanilins 
und  Para-rosanilins  in  ihren  Salzen  analog  sind,  z.  B.  für  das  Chlor- 
hydrat : 

fC6H4.N(CH3)2 

C  C6H4.N(CH3)j 

I  lC6H4.N(CH8)HCl 
I  I 

Die  weitere  Entwickelung  der  Industrie  der  alkylirten  Fuchsine 
lässt  sich  an  der  Hand  der  deutschen  Patente  zeigen,  welclfe  seit 
Inkrafttreten  des  deutschen  Patentgesetzes  auf  derartige  Farbstoffe 
ertheilt  worden  sind. 

D.  R.-P.  Nr.  2096  vom  16.  December  1877.  —  Badisohe 
Anilin-   und   Sodafabrik.  —  Verfahren    zur  Darstellung 


*)  Wurtz,  Progr^B  de  Pindugtrie  etc.,  p.  86.  —  ^)  Ber.  (1879)  12,  2350. 
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der  Sulfosauren  des  Rosanilins,  der  Metbylviolette  and 
verwandter  Farbstoffe  und  Ueberfilhrung  dieser  Farb- 
stoffe in  Substitutionsderivate. 

Der  Inhalt  dieser  Patentschriffc  ist  bereits  S.  421  mitgetheilt  worden. 

D.  R.P.  Nr.  8251  vom  24.  Juni  1879.  (Erloschen.)  —  Farb- 
werke, vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung gechlorter  Chinone  auf  sekundäre  und  tertifire 
aromatische  Monamine. 

Chloranil  liefert  mit  mono-  und  dimethylirten  Basen  der  Benzolreihe 
violette  Farbstoffe.  Tertiäre  Basen  von  dem  Typus  des  Methyldiphenyl- 
amins  geben  blaue  Farbstoffe.  Zu  diesen  Basen  gehören  Aethyldiphenyl- 
amin,  die  entsprechenden  Ditolylamine,  Phenyltolylamine  und  ähnliche  Basen. 
Grüne  Farbstoffe  werden  aus  Benzyldiphenylamin  und  dessen  Homologen, 
Benzyltolylphenylamin  u.  s.  w.  gebildet. 

Aus  den  Farbstoffen  lassen  sich  mit  Schwefelsäure  Sulfosauren  erhalten, 
die  ebenfalls  als  Farbstoffe  dienen  können. 

D.  R-P.  Nr.  11811  vom  12.  November  1879.  (Zusatz  zum 
Patent  Nr.  8251.)  (Erloschen.)  —  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning.  —  Neuerung  in  der  Herstellung  von 
Farbstoffen  mit  Hülfe  von  gechlorten  Cbinonen. 

Das  Chloranil  wirkt  bei  der  Bildang  von  mono-  und  dimethylirten  und 
äthylii*ten  Bosanilinen  nur  als  Oxydationsmittel.  Um  die  nach  P.  R.  Nr.  6251 
erhaltenen  spritlöslichen  Farbstoffe  in  wasserlösliche  salzsaure  Salze  umzu- 
wandeln, wird  das  Keaktionsprodukt  mit  Natronlauge  gekocht,  die  dabei  ab- 
geschiedene Base  in  Salzsäure  gelöst  und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  oder 
ähnlichen  Fällungsmitteln  abgeschieden. 

D.  R.-P.  Nr.  12096  vom  17.  März  1880.  (Erloschen.)  — 
M.  Salzmann  und  F.  Krüger.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
rother,  violetter  und  grüner  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
von  Chlorpikrin  auf  aromatische  Amine. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Dimethylanilin  und  Benzaldehyd  mit 
Chlorpikrin  zum  Sieden  (?),  so  bilden  sich  violette  und  grüne  Farbstoffe,  welche 
durch  fraktionirtes  Fällen  in  essigsaurer  Lösung  getrennt  werden. 

D.  R-P.  Nr.  14621  vom  28.  December  1880.  (Erloschen.)  — 
J.  F.  Espenschied.  —  Verfahren  zur  Darstellung  violetter, 
blauer  und  grüner  Farbstoffe,  vermittelst  Trichlormethyl- 
sulfochlorid  und  Verwendung  des  Trichlormethylsulfo- 
chlorides  zur  Oxydation  von  Leukoverbindungen. 
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Das  ssur  DarBtellung  von  Farbstoffen  verwendete  Trichlonnethylsnlfo- 
Chlorid:  CClg.SOgCl,  entsteht  aus  Schwefelkohlenstoff,  Braunstein  und  Salz- 
säure. Zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs  mischt  man  1  Thl.  Methyl- 
diphenylamin ,  1  bis  2  Thle.  Trichlormethylsulfochlorid  mit  5  Thln.  Kochsalz 
und  erhitzt  diese  Mischung  allmählich  auf  110^.  Es  entsteht  eine  kupfer- 
glänzende Schmelze,  welche  man  nach  einander  mit  Wasser,  Alkali  und 
koncentrirter  Salzsäure  auszieht;  die  ungelöste  Farbbase  liefert  mit  Schwefel- 
säure den  Farbstoff.  An  Stelle  von  Methyldiphenylamin  kann  Aethyl-  oder 
Amyldiphenylamin  angewendet  werden.  Wendet  man  Benzyldiphenylamin 
oder  Dibenzylphenylamin  an ,  so  erhält  man  in  Alkohol  losliche  grüne  Farb- 
stoffe. Dieselben  werden  durch  Schwefelsäure  in  lösliche  Farbstoffe  um- 
gewandelt. Ersetzt  man  das  Methyldiphenylamin  durch  Diphenylamin  oder 
Dimethylanilin ,  so  erhält  man  violette  Farbstoffe^).  Nur  der  aus  Dimethyl- 
anilin  gebildete  Farbstoff  ist  in  Wasser  löslich. 

D.  R..P.  Nr.  14945  vom  21.  Augnst  1880  ab»).  (Erloschen.)  — 
Lembach  und  Schleicher,  Biebrich  a.  Rh.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Nitro- 
benzylchlorid  bezw.  Nitrobenzylbromid  auf  sekundäre  und 
tertiäre  Amine  oder  Phenole. 

Bei  der  Einwirkung  von  Nitrobenzylchlorid  in  Gegenwart  von  oxydiren- 
den  Metallsalzen  auf  sekundäre  oder  tertiäre  Amine  oder  Phenole  entstehen 
blaue,  grüne,  violette  oder  rothe  Farbstoffe. 

Ein  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  blau  färbender  Körper  entsteht 
z.  B.  nach  folgender  Methode.  Gleiche  Moleküle  flüssiges,  durch  Nitriren 
von  Benzylchlorid  erhaltenes  Nitrobenzylchlorid  und  Diphenylamin  werden 
mit  annähernd  1  Mol.  Eisenchlorid  so  lange  auf  150  bis  160<>  erhitzt,  bis  die 
anfangs  grüne  und  alsbald  blau  werdende  Schmelze  beim  Erkalten  zu  einer 
kupferglänzenden  spröden  Masse  erstarrt.  Diese  wird  zur  Entfernung  von 
Eisenchlorür,  harzigen  Produkten  und  der  nicht  verarbeiteten  Rohmaterialien 
nach  einander  mit  heissem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ausgezogen,  getrocknet 
und  durch  rauchende  Schwefelsäure  in  die  Sulfosäure  umgewandelt.  Das 
aus  letzterer  mit  Natronlauge  erhaltene  Natron^lz  bildet  den  Farbstoff.  — 
Festes  p-Nitrobenzylchlorid  oder  p-Nitrobenzylbromid  liefern  unter  denselben 
Bedingungen  einen  blaurothen  Farbstoff;  einen  ähnlichen  mit  Methyldiphenyl- 
amin. Benzyldiphenylamin  erzeugt  einen  grünen,  Dimethylanilin  und  Homo- 
loge violette  Farbstoffe.  Die  mit  Phenol,  Resorcin,  Ei'esol,  a-  oder  /S-Naphtol 
erhaltenen  Farbstoffe  färben  roth. 

D.  R.-P.  Nr.  16707  vom  1.  Februar  1881  ab,  —  O.  Fischer 
(übertragen  an  die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning).  —  Herstellung  von  violetten  und  blauen   Farb- 


1)  Nach  W.  Michler  und  O.  Moro  (Ber.  [1879]  12,  1168)  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Trichlormethylsulfochlorid  auf  erwärmtes  Dimethylanilin 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  eine  breiige,  grün  geförbte  Masse, 
welche  ein  bei  152®  schmelzendes  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  das  bei 
91®  schmelzende  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  enthält.  —  ')  Ber.  (1881) 
14,  2317;  vergl.  Ber.  16,  1282;  17,  1073. 
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Rtoffen  aus  Paranitrobittermandelöl  und  sckundüren^  bezüg- 
lich tertiären  aromatischen  Aminen. 

1.  Die  durch  Kondensation  von  Paranitrobittermandeldl  nut  sekun- 
dären and  tertiären  ai'omatischen  Aminen  erhaltenen  Nitroleukobasen  des 
Triphenylmethans  werden  durch  Reduktion  der  Nitrogruppe  in  Leukanilin- 
derivate  übergeführt  ^  welch  letztere  bei  gelinder  Oxydation  rothe  und  blau- 
violette Farbstoffe  UeSem.  Als  technisch  verwendbar  sind  von  den  sekun- 
dären und  tertiären  aromatischen  Aminen  die  folgenden  erkannt:  Mono- 
methylanilin ,  Monoäthylanilin ,  Monoamylanilin »  Benzylanilin,  Diphenylamin, 
Tolylphenyianin ,  Ditolylamin,  Dimethylanilin ,  Diäthylanilin ,  Aethylmethyl- 
anilin,  Diamylanilin ,  Methyldiphenylamin »  Aethyldiphenylamin  und  Benzyl- 
diphenylamin. 

2.  Die  nach  1.  erhaltenen  Farbstoffe  werden  nach  bekannten  Methoden 
methylirt,  äthylirt»  phenylirt  oder  benzylirt,  wodurch  blaue  und  blauviolette 
Farbstoffe  entstehen. 

3.  Die  unter  2.  bezeichneten   blauen  und  blau  violetten  Farbstoffe  wer-« 
den  auch  erhalten,  indem  man  die  nach  1.  durch  Reduktion  der  Nitroleuko- 
basen resultirenden  Leukanilinderivate  zuerst  methylirt,  äthylirt,  phenylirt 
oder  benzylirt  und  die  dabei  entstehenden  neuen  Lenkobasen  mit  gelinde 
wirkenden  Oxydationsmitteln  behandelt. 

4.  Die  nach  1.,  2.  und  8.  erhaltene^  Farbstoffe  werden  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  nach  bekannten  Methoden  in  wasserlösliche  Sulfo- 
säuren  übergeführt. 

5.  Sulfosäuren  der  bezeichneten  Farbstoffe  werden  auch  erhalten,  in- 
dem man  die  nach  1.  und  3.  gewonnenen  Lenkobasen  au  erst  sulfurirt  und 
die  "entstehenden  Snlfoderivate  der  Lenkobasen  in  Farbstoffsulfosäuren  über- 
führt. 

D.  R.-P.  Nr.  26016  vom  21.  August  1883  ab.  —  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
violetten  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
oxyd (Phosgen)  auf  tertiäre  aromatiseheMonaraine  inGegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  oder  ähnlich  wirkenden  Konden- 
sationsmitteln. 

Chlorkohl^oxyd  wirkt  bekanntlich  auf  Dimethylanilin  und  Diäthylanilin 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Säurechloride  und  Ketonbasen  ein  (Mich- 
1er,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876). 

Bei  der  Darstellung  dieser  Körper  lässt  sieh  bereits  in  geringem  Maasse 
das  Auftreten  färbender  Nebenprodukte  beobachten.  Die  Farbstoff bildung 
gestaltet  sich  nach  unserer  Beobachtung  indessen  zur  Hauptreaktion,  wenn 
die  Einwirkung  des  Chlorkohlenoxyds  auf  die  genannten  tertiären  Basen 
durch  die  Gegenwart  eines  energisch  wirkenden  Kondensationsmittels ,  wie 
Aluminiumchlorid,  unterstützt  wird.  Aus  Dimethyl-  und  Diäthylanilin  lassen 
sich  auf  diesem  Wege  violette  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe  in  glatte- 
ster und  einfachster  Weise  darstellen,  und  ähnliche  Farbstoffe  werden  durch 
Ausdehnung  dieser  Reaktion  auf  eine  grosse  Reihe  von  tertiären  aromatischen 
Monaminen  erhalten. 

In  Nachstehendem  beschrßiben  wir  die  Darstellung  von  Methyl-  und 
Aethyl violetten  aus  Dimethylanilin,  Diäthylanilin  und  Methyläthylanilin  unter 
Anwendung  von  Aluminiumchlorid  als  Kondensationsmittel. 

SoholtB,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    II.     8.  Aufl.  28 
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Beispiel:  la  40kg  Dimethylanilin  werden  10kg  Aluminiumclilorid 
eiogetragen  und  darauf  allmählich  unter  stetem  Umrühren  und  bei  einer 
80^  G.  nicht  erheblich  übersteigenden  Temperatur  6  kg  Chlorkohlenozyd  zu- 
gesetzt. Letzteres  kann  man  sowohl  im  gasformigen,  als  verflüssigten  Zustande 
anwenden,  oder  man  bedient  sich  seiner  Auflösung  in  Benzol  oder  ähnlichen 
indifferenten  Lösungsmitteln.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  be- 
endigt sich  bei  einer  Temperatur  von  20  bis  30®  nach  Ablauf  von  fünf  bis 
sechs  Stunden.  Die  Aufarbeitung  des  erhaltenen  Produktes  lässt  sich  in 
verschiedener  Weise  bewerkstelligen.  Man  behandelt  z.  B.  dasselbe  zunächst 
im  Wasserdampfstrom  bis  zur  Entfernung  der  flüchtigen  Produkte  und  fallt 
den  Farbstoff  aus  der  erhaltenen  Lösung  durch  Kochsalz.  Bei  geeigneter 
Verdünnung  scheidet  sich  das  Methyl  violett  in  krystallisirter  Form  ab  ond 
lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  durch  Ueberführen  in  sein 
schön  krystallisirendes  Sulfat  oder  Oxalat  vollends  reinigen. 

In  ganz  analoger  Weise  verfahrt  man  bei  der  Darstellung  der  entspre- 
chenden violetten  Farbstoffe  aus  Methyläthyl^nilin  und  DiäthylanUin. 

Die  angegebenen  Mengenverhältnisse  und  Temperaturen  lassen  sieb 
innerhalb  weiter  Grenzen  ohne  wesentliche  Aenderung  des  Verfahrens  variiren. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen)  in  Gegenwart  von 
Chloraluminium  auf  Dimethylanilin,  Methyläthylanilin  und  Diäthylanilin. 

D.  R-P.  Nr.  27032  vom  23.  Oktober  1883  ab.  —  B ad i sehe 
ÄDilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
tctraalkylirten  Diamidobenzhydrolen  und  zur  Umwandlfing 
derselben  in  Leukobasen  der  Kosanilingruppe  durch  Kon« 
densation  mit  aromatischen  Aminen. 

Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  von  Farbstoffderivaten  des 
Triphenylmethans  und  verwandter  Kohlenwasserstoffe  und  gründet  sich  auf 
die  bekannte  Synthese  des  Triphenylmethans  aus  Benzhydrol  und  Benzol. 

Das  Wesen  dieser  Synthese  besteht  darin,  dass  das  Hydroxyl  des  sekun- 
dären Alkohols  mit  einem  Wasserstoffatom  des  Kohlenwasserstoffes  als  Wasser 
austritt  und  durch  den  resultirenden  Rest  ersetzt  wird.  Es  ist  dies  demnach 
ein  Kondensationsvorgang,  Welcher  nicht  wesentlich  von  der  Natur  der  drei 
in  das  Methan  eintretenden  Kohlen wasserstoffreste  abhängt. 

Derselbe  lässt  sich  daher  für  die  Darstellung  zahlreicher  Substitutions- 
derivate des  Triphenylmethans  und  analog  konstituirter  Kohlenwasserstoffe 
verwerthen. 

Von  dieser  Bildnngsweise  der  Muttersubstanz  der  Rosanilingruppe  hat 
man  indessen  bisher  keine  Anwendung  zur  Darstellung  ihrer  Farbstoffderi- 
vate gemacht  Allerdings  sind  durch  Kondensation  von  Benzhydrol  mit 
Anilin  sowohl  als  mit  Dimethylanilin  die  entsprechenden  primären  und 
tertiären  Monoamidoderivate  des  Triphenylmethans  erhalten  worden,  diesel- 
ben Hessen  sich  aber  nicht  durch  Oxydation  in  Farbstoffe  überfahren,  da  die 
Farbstoff bildung  bekanntlich  die  Gegenwart  von  mindestens  zwei  Amido- 
gruppen  in  den  drei  Benzolkernen  des  Triphenylmethans  erfordert. 

Unser  Verfahren  besteht  nun  darin,  dass  wir  in  der  vorgenannten  Syn- 
these (zum  Zweck  der  Einfuhrung  der  für  die  Farbstoff  bildung  erforderlichen 
Amidogruppen)  das  Benzhydrol  durch  seine  Paraamidoderivate  ersetzen  und 
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solche  mit  primären,  Bekundären  und  tertiären  aromatischen  Aminen  durch 
'Wasseredtzichung  vereinigen. 

Diese  Kondensation  unterscheidet  sich  von  der  des  Benzhydrols  durch 
ihren  ausnehmend  leichten  und  glatten  Verlauf;  sie  erfordert  weder  hohe 
Temperaturen  noch  die  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  oder  Chlor- 
sink.  Die  Salze  der  Hydrolbasen  (insbesondere  deren  Ghlorhydrate  oder  Sul- 
fate) wirken  auf  eine  Reihe  von  aromatischen  Aminen  bereits  in  der  Kälte 
und  schneller  und  vollständiger  bei  Wasserbadtemperatur  ein.  Die  Konden- 
sation erfolgt  in  wässeriger,  alkoholischer  oder  eisessigsaurer  Lösung,  je 
nach  den  Löslichkeits Verhältnissen  der  angewendeten  Verbindungen. 

Die  Kondensationsprodnkte  sind  Leukobasen  der  Rosanilingruppe,  welche 
sich  nach  bekannten  Methoden  zu  Farbstofien  oxydiren  lassen.  In  einzelnen 
Fällen  kann  man  letztere  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure,  durch  Methy- 
liren, Aethyliren,  Benzyliren,  Phenyliren  etc.  in  anderweitige  Farbstoffderi- 
vate umwandeln.  Unterwirft  man  die  Leukobasen  einer  gleichen  Behandlung 
mit  substituirenden  Agentien,  so  können  die  erhaltenen  Produkte  durch 
nachfolgende  Oxydation  in  Farbstoffe  übergeführt  werden. 

In  Kachstehendem  beschreiben  wir  zunächst  die  Anwendung  unseres 
Verfahrens  zur  Darstellung  von  Leukobasen  durch  Kondensation  von  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol  und  Tetraäthyldiamidobenzhydrol  mit  folgenden 
aromatischen  Aminen: 

1.  primäre  Amine:  Anilin,  Orthotoluidin,  Alpbanaphtylamin ; 

2.  sekundäre  Amine :  Methylanilin,  Aethylanilin,  Amyl^nilin,  Benzylanilin ; 
8.  tertiäre    Amine:    Dimethylanilin ,    Methyläthylanilin,    Diäthylauilin, 

Diamylanilin ,  Dibenzylanilin ,  Methylbenzylanilin ,  Aethylbenzylanilin ,  Amyl- 
benzylanilin,  Methyldiphenylamin,  Aethyldiphenylamin,  Dimethylorthotoluidin, 
Diäthylorthotoluidin,  Dimethylalphanaphtylamin  und  Diäthylalphanaphtylamin. 

Das  Verfahren  zerfällt  in  zwei  Theile: 

L   Darstellung  der  Hydrolbasen, 
II.   Kondensation  der  Hydrolbasen  mit  den  aromatischen  Aminen. 

I.    Darstellung  der  Hydrolbasen. 

In  den  wenigen  bisher  bekannten  Fällen,  in  denen  man  die  Darstellung 
von  Hydrolbasen  versucht  hat,  ist  ausschliesslich  die  Reduktion  der  entspre- 
chenden Ketonbasen  durch  Natriumamalgam  in  Anwendung  gekommen.  So 
ist  z.  B.  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol  durch  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  Natrium amalgam 
erhalten  worden. 

(Michler  und  Dupertius,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  IX,  S.  1900.) 
Auch  die  bei  der  Oxydation  einer  alkoholischen  Lösung  von  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan  mit  Ghloranil  beobachtete  blaue  Färbung  erklärt 
sich  durch  die  Bildung  dieser  Hydrolbase.  Selbstverständlich  gestatten  diese 
Methoden  aber  nicht  die  technische  Gewinnung  der  amidirten  Benzhydrole. 
Wenig  besser  geeignet  ist  zu  diesem  Zweck  nach  unseren  Beobachtungen  die 
Oxydation  der  Amidodiphenylmethane  durch  Bleisuperoxyd  in  kalter  und 
verdünnter  saurer  Lösung  oder  die  Reduktion  der  Ketonbasen  durch  Zink- 
staub und  verdünnte  Salzsäure.  Diese  Darstellungen  verlaufen  nicht  glatt. 
Wir  beschreiben  daher  zunächt  die  von  uns  als  praktisch  erprobte  Fabri« 
kationsmethode  zur  Darstellung  der  Hydrolbasen.  Dieselbe  ist  eine  entspre- 
chende Modifikation  der  für  die  Darstellung  des  Benzhydrols  aus  dem  Benzo- 
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phenon  in  Vorschlag  gebrachten  Reduktionsmethode  (Zagomenny,  Ann. 
Ghem.  Bd.  184,  S.  174)  und  besteht  in  der  Reduktion  der  Ketonbasen  durch 
Zinkstaub  in  alkoholischer  Alkalilösung.  Zweckmässig  wendet  man  eine 
wasserfreie  alkalische  Amylalkohollösung  an  und  verfahrt  z.  B.  folgender- 
maassen : 

100kg  Tetram ethyldiamidobenzophenon  werden  in  einem  eisernen,  mit 
Rührwerk  und  Rückflusskühler  versehenen  Kessel  in  1000  kg  Amylalkohol 
eingetragen,  in  welchem  zavor  60kg  festes  Natronhydrat  heiss  gelöst  sind. 

Die  Mischung  wird  dann  auf  120  bis  IdO^G.  erhitzt,  und  unter  anhal- 
tendem Rühren  werden  80  kg  Zinkstaub  nach  und  nach  zugesetzt.  Nach 
etwa  488tündigem  Erhitzen  auf  die  angegebene  Temperatur  ist  die  Reduktion 
der  Ketonbase  grösstentheils  vollendet.  Man  erkennt  das  Ende  der  Opera- 
tion daran,  dass  eine  Probe  der  Mischung  beim  Erkalten  kein  Keton  mehr 
ausscheidet  und  die  durch  üebersättigen  mit  Eisessig  auftretende  Blaufär- 
bung nicht  mehr  an  Intensität  zunimmt.  Man  lässt  dann  absitzen,  trennt 
die  Lösung  von  dem  Niederschlag  und  treibt  den  Amylalkohol  im  Wasser- 
dampfstrome ab.  Zar  ferneren  Reinigung  wird  das  na(^  dem  Erkalten  feste 
und  harzartige  Produkt  zunächst  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  einem 
Gemisch  von  100  kg  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.  mit  250  Liter  Wasser  kalt 
gelöst. 

Die  saure  und  filtrirte  Lösung  wird  mit  1500  Liter  Wasser  verdünnt 
und  durch  allmählichen  Zusatz  von  Natronlauge  fraktionirt  gefallt.  Die  Frak- 
tionen, welche  sioh  ausscheiden,  bis  die  anfanglich  grüne  Lösung  die  rein 
blaue  Farbe  der  neutralen  Hydrolsalze  angenommen  hat,  bestehen  grössten- 
theils aus  unveränderter  Ketonbase.  Die  restirende  Lösung  wird  dann  durch 
überschüssige  Natronlauge  vollends  gefällt  und  die  abgeschiedene  Hydrol- 
base  filtrirt,  gewaschen,  gepresst  und  entweder  in  feuchtem  Zustande  weiter 
verarbeitet  oder  bei  einer  40**  G.  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet. 

In  derselben  Weise  verläuft  die  Darstellung  des  Tetraäthyldiamidobenz- 
hydrols  aus  dem  Tetraäthyldiamidobenzophenon. 


II.   Kondensation  der  Hydrolbasen  mit  aromatischen  Aminen. 

Die  allgemeinen  Grundzüge  des  bei  der  Kondensation  der  Hydrobasen 
mit  den  aromatischen  Aminen  einzuschlagenden  Verfahrens  sind  bereits  in 
Vorstehendem  angegeben;  die  specielle,  mannigfach  zu  variirende  Ausführung 
desselben  erläutern  wir  an  nachfolgenden  Beispielen.  Die  erhaltenen  Leuko- 
basen  lassen  sich  durch  Anwendung  geeigneter  Lösungsmittel  (Alkohol,  Ben- 
zol, Ligro'in)  in  bekannter  Weise  rein  darstellen. 

A.    Primäre  Amine. 

1.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden  in  1,2  kg  Salzsäure  von  1,18 
spec.  Gew.  und  10  Liter  Wasser  gelöst  und  1  kg  salzsaures  Anilin  zugesetzt. 

Die  Kondensation  beendigt  sich  nach  vier  bis  fünf  Stunden  bei  Wasser- 
badtemperatur. Man  macht  darauf  die  Lösung  alkalisch,  destillirt  mit 
Wasserdämpfen  das  unangegriffene  Anilin  ab  und  trennt  die  ausgeschiedene 
Leukobase  von  der  alkalischen  Flüssigkeit. 

Der  aus  dieser  Leukobase  durch  Oxydation  dai*stellbare  Farbstoff  ist 
ein  röthliches  Violett.  In  derselben  Weise  und  mit  ähnlichem  Resultat  ver- 
läuft die  Kondensation  des  Orthotoluidins. 
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2.  2  kg  AlphaDaphtylamin  werden  in  50  Liter  Alkohol  heisa  gelöst  und 
1,6  kg  Salzsäare  von  1,18  speo.  Gew.  zugesetzt.  Darauf  wird  eine  heisse  Mischung 
von  4  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  nnd  20  Liter  Alkohol  eingetragen. 
Die  Kondensation  beendigt  sich  in  der  Siedhitze  nach  einigen  Stunden  oder 
nach  24stdndigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Znr  Abscheidang  der  entstandenen  Leukobase  setzt  man  einen  lieber* 
achuss  von  Alkali  hinzu,  destillirt  den  Alkohol  grösstentheils  ab  und  fallt  den 
Destillationsrückfltand  vollends  mit  Wasser.  Die  abgeschiedene  Base  lässt 
sich  durch  Umlösen  aus  Benzol  reinigen.  Durch  Oxydationsmittel ,  z.  B. 
Chloranil,  wird  sie  in  einen  blauen  Farbstoff  übergeführt.  Derselbe  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

B.   Sekundäre  Amine. 

1.  5  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden  in  3,5  kg  Salzsäure  von  1,18 
spec.  Gew.  und  10  Liter  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  2kg  Mono- 
methylanilin  in  2,6  kg  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.  und  10  Liter  Wasser  ge- 
mischt nnd  vier  bis  fünf  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Dann  wird 
mit  Katronlauge  übersättigt,  das  unverbrauchte  Methylanilin  im  Wasser- 
dampfstrom  abdestiUirt  und  die  Leukobase  filtrirt  und  gewaschen.  Dieselbe 
lässt  sich  zu  einem  Violett  von  der  Nuance  des  Methylviolett  SB  oxydiren. 

Aehnlich  verfahrt  man  bei  der  Anwendung  von  Aethyl-  und  Amylanilin. 

2.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden  in  2,2  kg  Salzsäure  von  1,18 
spec.  Gew.  und  10  Liter  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  1,3  kg 
Beuzylanilin  in  0,8  kg  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.  und  5  Liter  Alkohol  10  bis 
12  Stunden  auf  dem  Wasserbad  erhitzt.  Die  Abscheidung  der  Leukobase 
erfolgt  in  vorstehend  beschriebener  Weise.  Der  entsprechende  Farbstoff  ist 
ein  bläuliches  Violett. 

0.   Tertiäre  Amine. 

1.   Darstellung  der  Leukobase  des  krystallisirten  Methylvioletts. 

In  100  Liter  verdünnte  Schwefelsäure,  enthaltend  20kg  Schwefelsäure- 
monohydrat, wird  unter  Umrühren  so  viel  Tetramethyldiamidobenzhydrol  in 
feuchtem  Zustande  kalt  eingetragen,  bis  die  anfangs  grüne  Lösung  durch 
Neutralisation  eine  bläuliche  Färbung  annimmt.  Dann  setzt  man  20  kg  Di- 
methylanilin  hinzu. 

Die  durch  diesen  Zusatz  intensiv  blau  gewordene  Flüssigkeit  wird  nach 
zwölfstündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  gi'ün,  unter 
reichlicher  Abscheidung  der  Leukobase.  Zur  vollständigen  Beendigung  der 
Kondensation  erwärmt  man  die  Mischung  noch  drei  Stunden  im  Wasserbad, 
setzt  dann  Natronlauge  im  Ueberschuss  hinzu,  treibt  das  unverbrauchte  Di- 
methylanilin  mit  Wasserdampf  ab  und  trennt  die  ausgeschiedene  Leukobase 
von  der  alkalischen  Flüssigkeit. 

burch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung 
nach  dem  für  die  Darstellung  des  Bittermandelölgrüns  aus  Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan  üblichen  Verfahren  liefert  diese  Leukobase  ein 
Methylviolett,  welches  durch  eine  gi'osse  Krystallisationsfahigkeit  ausge- 
zeichnet ist.  Dieses  krystallisirte  Methylviolett  färbt  ein  bläuliches  Violett 
von  der  Nuance  des  benzylirten  Methylvioletts  5  B. 

In  derselben  Weise  lässt  sich  die  Kombination  der  methylirten,  bezw. 
äthylirten  Hydrolbase   mit  Diäthylanilin    und   Methyläthylanilin    ausfuhren. 


438  Dreiunddreissigstes  Kapitel. 

2.  6  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden  in  3,5  kg  Salzsäare  von  1,18 
spec.  Gew.  und  20  Liter  Alkohol  gelöst.  Dann  wird  die  Lösang  unter  Zusatz 
von  5  kg  Dibenzylanilin  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Hydrolbase  erhitzt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  aus 
dem  Filtrat  die  Leukobase  durch  Natronlauge  abgeschieden;  Der  durch 
Oxydation  darstellbare  Farbstoff  ist  ein  bläuliches  Violett. 

3.  2  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol  und  1,5  kg  Methyldiphenylamin 
werden  mit  10  Liter  Alkohol  gemischt  und  vorsichtig  mit  so  viel  Schwefelsäure 
von  66®  B.  versetzt,  bis  die  anffinglich  auftretende  Blaufärbung  verschwindet. 
Dann  wird  die  Kondensation  durch  sechsstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade beendigt,  überschüssiges  Alkali  zugesetzt  und  nach  dem  Erkalten  die 
abgeschiedene  Leukobase  von  der  alkoholischen  Mutterlauge  getrennt.  Durch 
Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  lässt  sich  die  Base  reinigen  und  durch  Oxy- 
dation in  ein  Violett  von  sehr  blauer  Nuance  überführen. 

4.  10  kg  Tetramethyldiamidobenzhydrol,  6  kg  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew. 
und  50  Liter  Wasser  werden  unter  Zusatz  von  10  kg  Dimethylalphanaphtyl- 
amin  fünf  bis  sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Dann  wird  die 
Lösung  alkalisch  gemacht  und  überschüssiges  Dimethylnaphtylamin  mit 
Wasserdämpfen  abgetrieben.  Die  so  erhaltene  Leukobase  liefert  bei  der 
Oxydation  einen  röthlich  blauen  Farbstoff. 

Patentansprüche:  1.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetramethyl- 
diamidobenzhydrols  und  des  Tetraäthyldiamidobenzhydrols  durch  Reduktion 
der  entsprechenden  Amidoderivate  des  Benzophenons  mit  Zinkstaub  in  alko- 
holischer und  insbesondere  in  amylalkoholisoher  Alkalilösung. 

2.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Leukobasen  der  Rosanilingruppe 
durch  Kondensation  der  im  Patentanspruch  1.  genannten  Hydrolbasen  mit 
Anilin,  Orthotoluidin ,  Alphanaphtylamin ,  Methylanilin,  Aethylanilin ,  Amyl- 
anilin,  Benzylanilin,  Dimethylanilin,  Diäthylanilin,  Methyläthylanilin,  Methyl- 
benzylanilin,  Aethylbenzylanilin,  Amylbenzylanilin,  Methyldiphenylamin,  Aethyl- 
diphenylamin ,  Dimethylorthotoluidin ,  DiäthylorthotoJuidin ,  Dimethylalpha- 
naphtylamin,  Diäthylalphanaphtylamin. 

D.  R.-P.  Nr  27789  vom  18.  December  1883.  —  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  durch  Kondensation  von 
tertiären  alkylirten  Amidoderivaten  des  Benzophenons  mit 
sekundären  und  tertiären  aromatischen  Aminen. 

Unsere  Erfindung  bezweckt  die  Synthese  von  violetten,  blauen  und 
grünen  Farbstofifen  der  Rosanilinreihe. 

Das  Verfahren,  welches  wir  zu  diesem  Zweck  anwenden,  ist  im  Wesent- 
lichen eine  Erweiterung  der  bekannten  Synthese  des  Aurins  und  Benzophe- 
nons unter  Mitwirkung  von  Phosphorchlorür  (H.  Garo  und  C.  Graebe, 
Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  XI,  1350). 

Die  Oxyderivate  des  Benzophenons  ersetzen  wir  durch  dessen  tertiäre 
alkylirteAmidoderivateT,  und  an  Stolle  des  Phenols  verwenden  wir  eine  Reihe 
von  sekundären  und  tertiären  aromatischen  Aminen. 

Wir  bedienen  uns  nachstehender  Verbindungen: 
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I.    Benzopbenonderivate. 

1.  TetramethyldiamidobenzopheDon  (Ber.  IX,  716,  1900). 

2.  Tetraathyldiamidobenzophenon  (Ber.  IX,  1914). 

3.  Dimethylaflaidobenzophenon  (Ber.  XIII,  2225)  und  das  Diäihylderivat 
des  p  -  Amidobenseophenons  (Ann.  d.  Chem.  210,  S.  268). 


II.    Ar  omatiscb  e  Amine. 

1.  Dipbenylamin,  PhenylalphanaphtylamiD,  Alphadinaphtylamiii. 

2.  Die  tertiären  Alkylderivate  von  Anilin,  Ortbotolnidin,  Alphanapbtyl- 
amiii,  Orthoanisidin ,  Metaphenylendiamin  und  den  voritehend  genannten 
sekandären  Aminen. 

8.    Chinolin. 

Die  allgemeinen  Grnndzüge  nnseres  Verfahrens  sind  folgende: 

Das  Karbonyl  der  Amidobenzophenone  wirkt  ebenso  wenig  wie  das  der 
entsprechenden  Oxyketone  direkt  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffreste  ein. 
Aach  im  vorliegenden  Falle  ist  daher,,  wie  bei  der  Synthese  des  Aurins,  die 
Mitwirkung  von  Phosphorchlorür  erforderlich.  Dasselbe  lAsst  sich  vortheil- 
haft  dnrch  Phosphoroxychlorid  ersetzen.  Aehnlich  wirkende  Ersatzmittel 
des  Phosphorchlorürs  sind:  das  Chlorkohlenoxyd,  Phosphorchlorid,  die  Brom- 
und  Jodverbindnngen  des  Phosphors,  Phosphoroxybromid  und  Phosphor- 
snlfochlorid.  In  allen  Fällen  tritt  femer  die  Kondensation  bei  Gegenwärt 
von  Ghloraluminium  ein,  und  bei  Anwendung  der  vorstehend  genannten 
sekundären  Basen  erfolgt  eine  solche  auch  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure. 

Die  Wirkung  der  Phosphorverbindungen  und  des  Chlorkohlenoxyds  be- 
steht hauptsächlich  in  der  Ueberführung  der  an  sich  indifferenten  Amido- 
ketone  in  reaktionsfähigere  Zwischenprodukte  aus  der  Klasse  der  Benzo- 
phenonhaloidderivate. 

lieber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Zwischenprodukte  nnse- 
res Verfahrens  giebt  nachstehender  Versuch  Aufschluss. 

Wird  Tetramethyidiamidobenzopheuon  mit  etwa  seinem  halben  Gewicht 
Phosphorchlorür  in  der  Kälte  gemischt,  so  tritt  bald  unter  freiwilliger  Er- 
wärmung der  Mischung  eine  Blaufärbung  ein,  die  schnell  an  Intensität  zu- 
nimmt. Durch  längeres  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch 
kurzes  Erwärmen  auf  dam  Wassorbade  wird  die  Umwandlung  der  Ketonbase 
vervollständigte  Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  ist  äussere  Abkühlung 
oder  die  Gegenwart  indifferenter  Lösungs-  und  Vertheilungsmittel  (Kohlen- 
wasserstoffe, Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  u.  s.  w.)  erforderlich,  da  sonst 
die  Reaktionswärme  sich  leicht  bis  zur  Zerstörung  des  entstandenen  Pro- 
duktes steigern  kann.  Schliesslich  wird  eine  tiefblaue  Masse  von  grünem 
oder  kupferfarbigem  Metallglanz  erhalten,   die  folgende  Eigenschaften  zeigt. 

Dieselbe  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  einen  äusserst  unbestän- 
digen blauen,  basischen  Farbstoff,  der  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form löst  und  durch  Zusatz  von  Ligroin  zu  der  Chloroformlösung  in  fester 
Form,  frei  von  unverbundenen  Phosphor  Verbindungen,  abgeschieden  werden 
kann.    Derselbe  lässt  sich  nicht  unzersetzt  trocknen. 
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Seine  intensiv  blauen  Lösungen  entfärben  sich  langsam  beim  Stehen  in 
der  Kälte  und  tehDell  beim  Erwärmen.  Wird  die  wässerig«  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt^  so  tritt  «ofort  Rnckbiklung  der  Ketoiiba«e  ein. 

Ebenso  zersetzlich  sind  seine  Metallchloridverbindungen,  welche  auf 
Znsatz  von  KocksftJz  und  Ghlorzink,  von  Qucekstlber-  oder  Platinchlorid  zu 
der  wässerigen  Lösung  in  Form  krystallini scher  Niederschläge  geföllt  werden. 

In  der  Kälte  fixirt  sich  der  Farbstoff  auf  Seide  und  tannirter  Baum- 
wolle mit  blauer  Farbe;  diese  Färbungen  verschwinden  aber  allmählich  beim 
Aufbewahren  und  sofort  beim  Erwärmen  oder  Dämpfen. 

Das  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Ligroin 
von  überschüssigen  .Phosphorverbindungen  völlig  befreite  Produkt  löst  sich 
zunächst  unverändert  in  reinem  Dimethylanilin.  Bei  Anwendung  von  tech- 
nischem monomethylanilinhaltigem  Dimethylanilin  entsteht  sofort  eine  inten- 
siv gelbe,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wieder  verschwindende  Färbung. 
Selbst  beim  Erwärmen  der  Dimethylanilinlösung  tritt  keine  oder  nur  spuren- 
weise Kondensation  zu  Methyl  violett  ein.  Eine  solche  erfolgt  aber  äusserst 
leicht  und  glatt  auf  Zusatz  von  Phosphorchlor ür  oder  eines  seiner  vorge- 
nannten Ersatzmittel.    Salzsaures  Dimethylanilin  ist  ohne  Einwirkung. 

Das  Dimethylamidobenzophenon  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein 
gelb  gefärbtes  Produkt  von  ähnlichen  Eigenschafteli »  das  Aber  nach  seiner 
Reindarstellung  mittelst  Chloroforms  und  Ligroins,  auch  ohne  die  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Phosphorchlorur  oder  dessen  Ersatzmitteln,  sich 
direkt  mit  Dimethylanilin  zu  Malachitgrün  kondensirt. 

Für  die  Ausführung  unseres  Verfahrens  ist  die  getrennte  Darstellung 
der  im  Vorstehenden  kurz  charakterisirten  Umwandlungsprodukte  der  Keton- 
basen  nicht  erforderlich.  Die  Bildung  dieser  reaktionsfähigen  Zwischen- 
produkte und  deren  Umwandlung  in  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe  läest  sich 
zu  einer  äusserst  leicht  und  sicher  auszuführenden  Operation  vereinigen, 
wenn  man  das  Gemisch*  gleicher  Moleküle  je  eines  der  genannten  Amido- 
benzophenone  und  aromatischen  Amine  mit  Phosphorchlorur  oder  einem  sei- 
ner vorerwähnten  Ersatzmittel  (gleichgültig  in  welcher  Reihenfolge  die 
Mischung  erfolgt  ist)  während  einiger  Zeit  sich  selbst  überlässt.  In  vielen 
Fällen  beendigt  eich  die  Reaktion  bereits  durch  die  freiwillig  eintretende 
Erwärmung,  in  anderen  ist. es  erforderlich,  dieselbe  durch  Erhitzen  auf  100® 
und  darüber  zu  unterstützen.  Stets  ist  es  vortheilhaft,  einen  Ueberschuss 
des  aromatischen  Amins  anzuwenden,  um  die  Mischung  möglichst  neutral 
und  flüssig  zu  erhalten.  Zu  letzterem  Zweck  empfiehlt  sich  auch  die  An- 
wendung der  vorerwähnten  indifferenten  Lösungs-  und  Vertheilungsmittel. 
Die  Farbstoffe,  welche  durch  Kondensation  der  tetraalkylirten  Diamido- 
benzophenone  mit  den  (unter  IL  1.  und  2.)  genannten  aromatischen  Aminen 
entstehen,  sind  violett  bis  blau  und  besitzen  im  Allgemeinen  den  Charakter 
des  Methylvioletts ;  die  entsprechenden  ' Farbstoff kombinationen  der  dialky- 
lirten  Amidobenzophenone  sind  grün  und  in  ihrem  Verhalten  dem  Malachit- 
grün ähnlich.  Zu  letzteren  gehören  auch  die  grünen  Farbstoffe  aus  Chinolin 
und  den  Alkylderivaten  des  Diamidobenzophenons.  Die  Aufarbeitung  der 
synthetisch  erhaltenen  Farbstoffe  und  ihre  Ueberführung  in  die  geeignete 
Uandelsform  lässt  sich  nach  den  bekannten  Methoden  der  Anilin farbendar- 
stellung  in  verschiedenster  Weise  ausführen. 

Die  specielle  Ausführung  unseres   Verfahrens  erläutern   wir  an   nach- 
stehenden Beispielen. 
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I.    Violette  Farbstoffe. 

1.  Darstellung  des  krystallisirten  Methylviolettes  und  seiner 
Homologen.    In  einem  emainii*ten  Rührkessel  werden 

10  kg  fein  gepulvertes  und  trockenes  Tetramethyldiamidobenzophenon  in 
20  „    Dimethylanilin  heiss  gelöst,  und  in  die  kalt  gerührte  Mischung 
6  „    Phosphorohlorür  eingetragen. 

Die  Reaktion  tritt  sofort  ein.  Die  Mischung  erwärmt  sich  und  wird  in  Folge 
der  Bildung  des  beschriebenen  Zwischenprodukts  intensiv  blau  und  dünn- 
flüssig. Nach  kurzer  Zeit  beginnt  eine  schnell  fortschreitende  Krystaliisation 
in  der  Masse,  und  unter  lebhafter,  durch  äussere  Abkühlung  zu  mässigender 
Wärmeentwickelung  erstarrt  dieselbe  zu  einem  metallisch  grünen  Krystall- 
brei  von  Methylviolett.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das  Produkt 
in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge  schwach  übersättigt  und  das 
überschüssige  Dimethylanilin  im  Wasserdampfstrom  abdestillirt.  Die  rück- 
ständige Farbstoff base  wird  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  getrennt  und 
in  der  zur  Bildung  ihres  neutralen  Chlorhydrats  genau  erforderlichen 
Menge  verdünnter  Salzsäure  heiss  gelöst.  Aus  der  von  etwa  unange- 
griffenem Keton  heiss  ab^ltrirten  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Koch- 
salzlösung das  Methylviolett  in  amorpher,  während  des  Erkältens  krystal- 
linisch  werdender  Form  ab.  Durch  UmkrystalKsiren  aus  Wasser  wird  der 
Farbstoff  vollends  gereinigt  und  in  Gestalt  grosser,  gut  ausgebildeter  Kry- 
stalle  erhalten.  Derselbe  förbt  ein  bläuliches  Violett  von  der  Nuance  des  im 
Handel  befindlichen  benzylirten  Methylvioletts  6  B. 

Bei  Anwendung  von  Ersatzmitteln  des  Phosphorohlorürs  kann  man 
folgendermaassen  verfahren : 

In  eine  Mischung  von 

25  kg  Dimethylanilin  mit 
10  „    Phospjioroxy Chlorid  werden 

10  „    fein  gepulvertes  Tetramethyldiamidobenzophenon  unter  Umrüh- 
ren nach  und  nach  eingetragen. 

Die  Farbstoffbildung  erfolgt  unter  den  beschriebenen  Erscheinungen. 
Der  Reaktionsverlauf  ist  weniger  energisch  als  bei  Anwendung  des  Phosphor- 
ohlorürs und  wird  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Die 
Aufarbeitung  ist  die  angegebene. 

Ersetzt  man  das  Phosphorohlorür  durch  gasförmiges  Chlorkohlenoxyd, 
so  empfiehlt  sich  die  Anwendung  indifferenter  Lösungs-  .oder  Vertheilungs- 
mitteli  weil  die  Mischung  sonst  leicht  erstarrt,  ehe  die  erforderliche  Gas- 
menge eingeleitet  ist. 

Beispiel: 

10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  mit 
25  „    Dimethylanilin  gemischt  und 

4  „    Chlorkohlenoxyd,    gelöst   in    der    zwei-    bis  dreifachen   Menge 
Toluol,  unter  Umrühren  zugesetzt.  • 

Ans  der  schliesslich  krystallinisch  erstarrten  Schmelze  wird  zunächst 
das  Toluol  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt,  der  Rückstand  alkalisch  gemaoht 
und  das  überschüssige  Dimethylanilin  von  der  Farbstoffbase  durch  Destil- 
lation im  Wasserdampfstrom  getrennt. 
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Wie  ersichtlich,  lässt  sich  auf  diesem  Wege  der  synthetische  Anfbaa 
des  Methylvioletts  ans  Dimetbylanilin  und  Chlorkohlenoxyd  bewerkstelligen, 
indem  man  der  bekannten  Darstellung  des  Tetramethyldiamidobenzophenons 
(Ber.  IX,  716)  die  Umwandlung  dieser  Ketonbase  in  den  Farbstoff  unmittel- 
bar folgen  lässt. 

In  derselben  einfachen  Weise  verläuft  die  Darstellung  der  homologen 
Methyl  violette  durch  Kombination  des  Tetra&thyldiamidobenEophenons  mit 
Dimethylanilin,  beziehungsweise  der  methylirten  oder  äthylirten  Ketonbasen 
mit  den  tertiären  Aethyl-,  Isobutyl-  und  Amylderivaten  des  Anilins  und 
Orthotoluidins.  > 

Beispiel: 

2  kg  Tetraäthyldiamidobenzophenon  werden  mit 

8  „    Diäthylanilin  gemischt  und  dazu  eine  Lösung  von 

1  „    Phosphorchlorür  in 

2  „    Diäthylanilin  gesetzt. 

Die  fernere  Behandlung  und  Aufarbeitung  ist  wie  die  des  Methylvioletts. 
Durch  Kochsalzlösung  wird  der  Farbstoff  amorph  gefallt.  Dies  Aethylvioleti 
fär})t  bläuliche  Nuancen,  ähnlich,  aber  lebhafter,  wie  Methylviolett  6  B. 

Beispiel: 

2    kg  Tetraäthyldiamidobenzophenon,  gemischt  mit 
4     „    Diamylanilin  werden  mit 
1,5  „    Phosphoroxychlorid  versetzt. 

Schliesslich  wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  feste,  metall- 
glänzende Schmelze  entstanden  ist.  Dieselbe  wird  zerkleinert,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  dann  unter  allmählichem  Zusatz  von  wässeriger  Oxal- 
säurelösung in  siedendem  Wasser  gelöst.  Auf  ferneren  Zusatz  von  Oxalsäure 
scheidet  sich  dann  ein  schwer  lösliches  Oxalat  ab.  Die  in  dei*  Kälte  roth- 
violette Fällung  setzt  sich  in  der  heissen  Flüssigkeit  in  charakteristischer 
Weise  zu  stark  glänzenden,  hellgrünen  Krystallen  um,  'deren  Menge  sich 
beim  Abkühlen  vermehrt.  Das  Metbylamylviolett  färbt  ähnlich  wie  Methyl- 
violett 6B,  ist  aber  säurebeständiger. 

2.    Darstellung  der  benzylirten  Violette. 
Beispiel: 

2    kg  Tetramethyldiaraidobenzophenon  werden  mit 

2     „    Dibenzylanilin  und 

1,8  „    Phosphoroxychlorid  gemischt. 

Die  Mischung  wird  zunächst  so  lange  gerührt,  bis  die  freiwillig  ein- 
tretende Erwärmung  nachlässt  und  dann  bis  zur  Bildung  einer  homogenen, 
bronceglänzenden  Schmelze  kurze  Zeit  auf  120^  erhitzt.  Das  Benzylviolett 
wird  mit  siedendem  Wasser  extrahirt  und  aus  den  erhaltenen  Auszügen 
durch  Kochsate  gefällt.  Dasselbe  färbt  ein  Violett  von  sehr  blauer  Nuance 
und  verträgt  starken  Säurezusatz  beim  Färben. 

In  derselben  Weise  entstehen  violettblane  Farbstoffe  durch  Kombination 
des  Tetramethyl-  beziehungsweise  Tetraäthyldiamidobenzophenons  mit  Methyl-, 
Aetbyl-,  Isobutyl-  und  AmylbenzylaniÜn ,  beziehungsveise  Benzylortho- 
toluidin. 


Alkylirte  Rosaniline.  443 

3.  Darstellang  der  phenylirten  Violette. 

Beispiel: 

2  kg  Diphenylamin  .nnd 

3  „    Tetramethyldiamidobenxophenon  werden  in 
10     „    Tolaol  gelöst,  mit 

1,9  „    Phosphorchlorür  gemischt, 

und  während  einer  Stunde  am  Rückflusskühler  bis  zum  schwachen  Sieden 
des  Lösangsmittels  erhitzt.  Letzteres  wird  dann  im  Wasserdampfstrom  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  nnd  über- 
schüssiges Diphenylamin  durch  Behandlang  mit  Benzol  oder  Ligroin  entfernt. 
Zur  ferneren  Reinigung  löst  man  den  Farbstoff  in  heisser,  starker  Salzsäure 
und  föllt  die  filtrirte  Lösung  durch  Wasser.  Das  phenylirte  Violett  ist  lös- 
lich in  Alkohol  mit  yiolettblauer  Farbe  und  färbt  im  stark  angesäuerten 
Bade. 

Ein  ähnliches  Resultat-  erhält  man  durch  zweiständiges  Erhitisen  eines 
Gemisches  gleicher  Gewichtstbeile  Diphenylamin  nnd  Tetramethyldiamido- 
benzophenon  mit  der  doppelten  6e¥richt«menge  Sohwefelsanre  von  66®  B.  anf 
160^0.  Die  Schmelze  wird  durch  Wasser  gefällt,  und  der  ausgeschiedene 
Farbstoff  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt. 

Beispiel:    Eine  Mischung  von 

2    kg  Tetramethyldiamidobenzophenon, 

4  „    Methyldiphenylamin  und 
8     „    Xoluol  wird  mit 

1,5  ,,    Phosphorexychlorid  versetzt 

und  auf  dem  Wasserbade  drei  bis  vier  Stunden  erwärmt.  Dann  werden 
durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  starker  Natronlauge  die  Basen  in  Freiheit 
gesetzt  und  die  Toluollösung  derselben  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  dop- 
pelten Volumen  Ligroin  und  Filtiiren  durch  allmählichen  Zusatz  von  Eis- 
essig gefallt. 

Zur  Ueberfuhrung  in  eine  geeignete  Handelsform  kann  man  den  Farb- 
stoff in  Wasser  lösen  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Oxalsäure  in 
Gestalt  seines  krystallinischen  Oxalats  abscheiden.  Die  in  der  Kälte  volumi- 
nöse, im  durchfallenden  Lichte  roth violette  Fällung  nimmt  beim  Erwärmen 
oder  Trocknen  grünen  Metallglanz  an  und  ist  leicht  in  heissem  Wasser  lös- 
lich.   Dies  phenylirte  Methylviolett  färbt  blauviolett. 

Aehnliche  in  Wasser  schwerer  lösliche  Farbstoffe  von  blauer  Nuance 
entstehen  in  derselben  Weise  durch  Kondensation  des  tetraalkylirten  Diamido- 
benzophenons  mit  den  anderweitigen  Alkylderivaten  des  Diphenylamins. 

4.  Darstellung  von  Oxy-  und  Amidoderivaten  des  Methyl- 
violetts. 

Beispiel: 

1,5  kg  Dimethylorthoanisidin  werden  mit 

1      „    Tetramethyldiamidobenzophenon  und  mit 

0,7  0    Phosphorexychlorid  gemischt. 

Nach  beendigter  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  die 
Mischung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  '  Die  Darstellung  verläuft  wie  die 
des  Methylvioletts.  Die  Farbstoffbase  wird  von  dem  überschüssigen  Dimethyl- 
anisidin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt  und  durch  Ijösen  in 
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verdännter  Salzsäure  und  AuBföllen  mit  Kochsalz  in  ihr  aasserst  leicht  in 
Wasser  lösliches  Ghlorhydrat  übergeführt.  Dies  methoxylirte  Methylviolett 
färbt  sehr  lebhafte  violettblaue  Nuancen. 

Ersetzt  man  das  Anisidinderivat  dnrch  das  Tetramethylmetaphenylen- 
diamin,  so  entsteht  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  ebenfalls  sehr  leicht 
in  Wasser  löslicher  Farbstoff.    Derselbe  färbt  schwärzHchblauviolett. 

IL    Blaue  Farbstoffe. 

Dieselben  erhält  man  durch  Anwendung  der  Naphtylaminverbindungen. 

Beispiel: 

10    kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  werden  mit 
25     y,    Dimethylalphanaphtylamin  gemischt  und 
7,5  „    Phosphoroxychlorid  zugesetzt. 

Man  überlässt  die  Mischung  znnächst  sich  selbst  nnd  beendigt  dann 
die  Reaktion  auf  dem  Wasserbade.  Die  tiefblaue,  knpferglänzende  Schmelze 
wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge  übersattigt  und  das  überachüssige 
Dimethylnaphtylamin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  entfernt.  Das  aus 
der  rückständigen  Farbstoff base  dargestellte  Ghlorhydrat  ist  leicht  in  Wasser 
löslich  und  färbt  röthlichblau. 

Aus  den  tertiären  Aethyl-,  Isobutyl-,  Amyl-  und  Benzylderivaten  des 
Alphanaphtylamins  entstehen  in  der  bei  der  Darstellung  der  analogen  Tri- 
phenylkarbinol Verbindungen  beschriebenen  Weise  durch  Kombination  mit 
dem  tetramethylirten  oder  tetraäthylirten  Diamidobenzophenon  die  entspre- 
chenden alkylirten  Amidoderivate  des  Naphtyldiphenylkarbinols. 

Mit  steigendem  Molekulargewicht  geht  die  Nuance  dieser  schönen  nnd 
sehr  verwendbaren  Farbstoffe  in  ein  reineres,  auch  bei  künstlichem  Lichte 
weniger  rothstichiges  Blau  über. 

Beispiel:  In  einem  flachen,  für  Heizung  und  Kühlung  eingerichteten 
emaillirten  Rührkessel  werden 

10  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit 
9  „    Alphaphenylnaphtylamin  gemischt  und 
7  „    Phosphoroxychlorid  zugesetzt. 

Unter  beständigem  Rühren  lässt  man  die  freiwillig  eintretende  Reaktion 
sich  grösstentheils  beendigen,  bis  die  halbflüssige  Schmelze  Neigung  zum 
Erstarren  zeigt.  Dann  erwärmt  man  allmählich  und  erhält  die  Temperatur 
schliesslich  auf  llO^G.  während  ca.  Vi  Stunde.  Das  nach  dem  Erkalten  feste 
met«llglänzende  Produkt  wird  zerkleinert,  zunächst  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  dann  in  etwa  1000  Liter  siedendem  Wasser  gelöst.  Die  durch 
Abschäumen  und  Absitzenlassen  geklärte  Lösung  wird  filtrirt  und  unter 
Zusatz  von  1  Liter  Salzsäure  mit  Kochsalz  gefallt.  Der  Farbstoff  kann  durch 
Umlösen  in  Wasser  vollends  gereinigt  werden.  Derselbe  färbt  im  schwach 
angesäuei'ten  Bade  ein  äusserst  reines  und  lebhaftes  Blau,  dessen  Nuance 
auch  bei  künstlichem  Lichte  nicht  in  das  Röthliche  spielt.  Der  entsprechende 
Farbstoff  aus  dem  tetraäthylirten  Keton  ist  ein  grünstichiges  Blau. 

Durch  Kondensation  der  Ketonbasen  mit  Alphadinaphtylamin  werden 
spntlösliche  Farbstoffe  erhalten,  die  sich  nur  äusserst  schwer  in  Wasser 
lösen  und  blaue,  schwach  in  das  Grünliche  ziehende  Färbungen  liefern. 

Die  Alkylderivate  der  sekundären  Naphtylbasen  verhalten  sich  ähnlich 
wie  das  Methyldiphenylamin  und  erzeugen  violettblaue  Farbstoffe« 
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III.    Grüne  Farbstoffe. 

1.  Synthese    des   Malachitgrüns  and  seiner  Homologen. 
Dimethylamidobenzophenon  wird  mit  gleicher  Gewichtsmenge  Phosphor^ 

chlorür  bei  60  bis  70*^  digerirt,  bis  die  dickflüssige ,  tief  grünlichgelbe  Lösung 
des  Eingangs  erwähnten  Zwischenprodukts  entstanden  ist.  Dann  wird  die 
doppelte  Gewichtsmenge  Dimethylaniiin  zugesetzt  und  die  sich  sofort  grün 
färbende  Masse  bis  zur  Bildung  einer  festen  kupfergl&nzenden  Schmelze  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  FarbstofiTbase  wird  dann  vom  überschüssigen 
Dimethylaniiin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt,  in  ihr  neutrales 
Chlorhydrat  übergeführt  und  die  Lösung  des  letzteren  durch  Kochsalz  und 
Chlorzink  gefallt.    Der  Farbstoff  zeigt  das  Verhalten  des  Malachitgrüns. 

Aus  dem  Diäthylketon  und  Diäthylanilin  wird  in  derselben  Weise  ein 
gelblichgrüner  Farbstoff  von  den  Eigenschaften  des  Brillantgrüns  erhalten. 
Aehnlich  sind  die  FarbstofTkombinationen  mit  den  tertiären  Isobutyl-  und 
Amylderivaten  des  Anilins. 

2.  Darstellung  des  Chinolingrüns. 

2    kg  reines  Chinolin  werden  mit 

1,4  „    Tetram ethyldiamidobenzophenon  gut  gemischt  und 

0,9  „    Phosphorchlorür  zugesetzt. 

Unter  lebhafter,  durch  Abkühlung  za  mässigender  Reaktion  ^rbt  sich 
die  Mischung  vorübergehend  violettblau  und  geht  schnell  in  die  halbfeste 
dunkelblaugrnne,  metallglänzende  Schmelze  über.  Schliesslich  wird  die 
Farbstoffbildung  durch  y28tändiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  tu  Endo 
geführt.  Das  nach  dem  Erkalten  feste  Produkt  wird  in  heissem  Yfasser 
gelöst  und  die  filtrirte  Losung  mit  Kochsalz  und  Chlorzink  gefällt.  Aus  der 
Mutterlauge  wird  das  unverbrauchte  Chinolin  durch  Uebersättigen  mit 
Natronlauge  und  Destillation  mit  Wasserdampf  wiedergewonnen. 

Das  Chinolingrün  färbt  bläulichgrüne  Nuancen  auf  animalischer  Faser 
und  tannirter  Baumwolle. 

In  derselben  Weise  liefert  das  tetraäthylirte  Keton  einen  gelblicheren 
Farbstoff. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  krystallisirtem 
Methylviolett  und  analogen  violetten  und  blauen  Farbstoffen  der  Rosanilin- 
gruppe durch  Kondensation  von  Tetramethyldiamidobenzophenon,  beziehungs- 
weise Tetraäthyldiamidobenzophenon  mit  Diphenylamin,  Alphaphenylnaphtyl- 
amin,  Alphadinaphtylamin  oder  den  tertiären  Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyl-, 
Amyl-  und  Benzylalkylderivaten  von  Anilin,  Orthotoluidin ,  Orthoanisidin, 
Metapbenyl^ndiamin ,  sowie  von  den  vorstehend  genannten  sekundären  aro- 
matischen Aminen  unter  Mitwirkung  von  Phosphorchlorür,  beziehungsweise 
Phosphoroxychlorid  und  ähnlich  wirkenden  Verbindungen  (Chlorkohlenoxyd, 
Phosphorchlorid,  Brom-  und  Jodverbindungen  des  Phosphors,  Phosphoroxy- 
bromid  und  Phosphorsulfochlorid)  oder  von  Chloraluminium  mit  oder  ohne 
Gegenwart  von  indifferenten  Lösungs-  und  Vertheilungsmitteln. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  und  blauen  Farbstoffen  der 
Rosanilinreihe  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  der  unter  1.  genannten 
Beiizophenonderivate  und  sekundären  aromatischen  Amine  mit  konoentrirter 
Schwefelsäure. 
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3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Malachitgrün  und  dessen  Homologen 
durch  Kondensation  von  Dimethylamidobenzophenon,  beziehungsweise  Diäthyl- 
p-Amidobenzophenon  mit  den  tertiären  (Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyl-  and 
Amyl-)  Alkylderivaten  von  Anilin  unter  Mitwirkung  der  unter  1.  genannten 
Agentien,  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  indifferenten  Lösungs-  und  Verthei- 
lungsmitteln. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolingrün  durch  Kondensation 
der  unter  1.  genannton  Benzophenonderivate  mit  Chinolin  unter  Mitwirkung 
der  unter  1.  genannton  Agentien,  jnit  und  ohne  Gegenwart  von  indifferenten 
LöBungs-  und  Vertheilungsmitteln. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  der  Patentbeschreibung  charakteri- 
sirten  and  in  den  unter  1.,  .3.  und  4.  beanspruchten  Darstellungsmethoden  und 
wirksamen  Zwischenprodukte  aus  der  Klasse  der  Benzophenonhaloidderivate 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür,  beziehungsweise  Phosphoroxychlorid 
oder  den  unter  1.  genannten,  ähnlich  wirkenden  Verbindungen  auf  Tetra- 
methyldiamidobenzophenon ,  Tetraäthyldiamidobenzophenon ,  Dimethylamido- 
benzophenon  und  Diäthylamidobenzophenon  mit  und  ohne  Gegenwart  von 
indifferenten  Lösungs-  und  Vertheilungsmitteln. 

D.  R.P.  Nr.  28318  vom  14.  Februar  1884  ab.  (Erloschen.)  — 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  blauvioletten  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung von  ameisensaurera  Chlorinethyl  oder  Brommethyl 
auf  Dimethylanilin,   Diäthylanilin   oder  Methyläthylanilin. 

Lässt  man  ameisensaures  Chlormethyl  oder  Brommethyl  auf  Dimethyl- 
anilin,  Diäthylanilin  oder  Methyläthylanilin  in  Gegenwart  von  Chloraluminium 
einwirken,  so  werden  blauviolette  Farbstoffe  gebildet. 

Beispiel:  Zur  Darstellung  von  Aethylviolett  trägt  man  in  45  kg 
Diäthylanilin  unter  Abkühlung  15  kg  Aluminiumchlorid  ein  und  lässt  10  kg 
ameisensaures  Chlormethyl  einfliessen.  Die  Reaktion  beginnt  schon  in  der 
Kälte  und  ist  nach  mehrtägigem  Stehen  bei  Temperaturen  anter  40^  beendet. 
Der  gebildete  Farbstoff  wird  durch  Auflösen  in  Wasser,  Aussalzen  und 
Trocknen  bei  60^  in  fester  Form  erhalten.  £r  zeigt  die  Stärke  des  Benzyl- 
violetts  6B  extra,  ist  aber  etwas  blauer. 

D.  R.-P.  Nr.  28884  vom  14.  Deceraber  1883  ab.  (Erloschen.)  — 
Societ^  Anonyme  des  Matieres  colorantes  et  produits  chi- 
miques  de  St.  Denis.  —  Neuerungen  in  der  Herstellung  der 
Sulfosäuren  des  Methylvioletts. 

Die  Sulfosäuren  des  Methylvioletts  lassen  sich  aus  dem  Grunde  nicht 
darstellen,  weil  beim  Neutralisiren  des  Sulfurirungsproduktes  des  Methyl- 
violetts mit  Kalk  und  Eindampfen  der  Lösung  eine  Zerse.tzung  des  Farbstoffs 
stattfindet.  Dieser  Uebelstand  wird  dadurch  vermieden,  dass'  auf  die  Tren- 
nung der  überschüssigen  Schwefelsäure  von  der  Sulfosäure  des  Methyl- 
violetts verzichtet  wird.  Es  geschieht  dieses  durch  Neutrahtation  des  Sulfu- 
rirungsproduktes mit  Alkalien,  Magnesia,  Zinkoxyd  etc.  Der  Farbstoff  wird 
tals  Paste  verwendet. 
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D.  R.-P.  Nr.  39943  vom  10.  Juli  1883  (Zasate  znm  Patent 
Nr.  26  016).  —  Badische  Anilin-  nnd  Sodafabrik.  —  Neuerung 
in  dem  unter  Patent  Nr.  26016  geschützten  Verfahren  zur 
Darstellung  von  violetten  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen)  auf  tertiäre  aromatische 
Monamine  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  oder  ähn- 
lich wirkenden  Kondensationsmitteln. 

Bei  Anwendung  von  Ghlorzink  aU  EondensationBmittel  verfahren  wir 
zweckmässig  folgender massen : 

In  100  kg  Dimethylanilin  werden  18  bis  20  kg  Chlorkohlenoxyd  bei 
20^0.  eingeleitet,  und  nach  24stündigem  Stehen  fernere  50  kg  Dimethylanilin 
und  90  kg  gepulvertes  Chlorzink  eingetragen. 

Dann  wird  unter  beständigem  Rühren  bei  40  bis  60^  C.  Chlorkohlenoxyd 
bis  zur  Gewichtszunahme  Von  20  kg  eingeleitet  und  die  Reaktion  duitsh 
sechsstündiges  £rwärmen  auf  60<>  C.  zu  Ende  geführt. 

Aus  der  erhaltenen  FarbstoffschuMlze  wird  in  bekannter  Weise  durch 
XJebersättigen  mit  Natronlauge  und  Destillation  mit  Waseerdampf  die  Färb- 
stoffbaae  abgeschieden  und   solche  zweckmässig  in  ihr  Sulfat  umgewandelt 

Aus  der  heissen  Losung  des  letzteren  kann  man  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  das  schön  krystalli sirende  Chlorhydrat  des  Methyl vioJetts  abscheiden. 

In  derselben  Weise  verfahrt  man  bei  der  Darstellung  der  entsprechen- 
den violetten  Farbstoffe  aus  Diäthylanilin  und  Methyläthylanilin. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  Farb- 
stoffen durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen)  in  Gegenwart  von 
Chlorzink  auf  Dimethylanilin,  Methyläthylanilin  und  Diäthylanilin. 

D.  R.-P.  Nr.  29960  vom  21.  März  1884  ab;  Zusatz  zu  P.  R. 
Nr.  28318  vom  U.Februar  1884.  (Erloschen.)  —  Aktiengeßell- 
Schaft  für  Anilinfabrikation.  —  Verwendung  höher  chlo- 
rirten  oder  bromirten  Ameisensäuremethyläthers  statt  des 
ameisensauren  Chlormethyls  oder  Brommetbyls  bei  dem 
im  Patent  Nr.  28318  geschützten  Verfahren  zur  Darstel- 
lung blanvioletter  Farbstoffe. 

Das  sogenannte  ameisensaure  Chlormethyl,  welches  nach  den  Angaben 
von  Henry  durch  Chloriren  von  Ameisensäuremethyläther  dargestellt  wird 
und  eine  bei  ca.  100<^  siedende  Flüssigkeit  bildet  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
6,  742;  Beil  st  ein,  Handbuch  der  organischen  Chemie,  S.  186),  liefert  mit 
Dimethylanilin  oJer  Diäthylanilin  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  nur 
geringe  Ausbeuten  an  violetten  Farbstoffen. 

Wird  jedoch  der  Ameisensäuremethyläther  so  lange  mit  Chlor  behan- 
delt, dass  dadurch  eine  wesentlich  bei  125  bis  ISO^  siedende  Flüssigkeit 
entsteht,  so  liefert  der  über  l2Xfi  siedende  Theil ,  unter  den  im  Hauptpatent 
angegebenen  Bedingungen  mit  Chloralumini  am  und  den  genannten  Basen 
zusammengebracht,  eine  reichliche  Menge  von  blauvioletten  Farbstoffen. 
Auch  der  aus  Chlorkohlenoxyd  und  Methylalkohol  gebildete  Chlorameisen- 
säuremethyläther geht   bei  der  Behandluug  mit  Chlor   in    eine    wesentlich 
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bei  125  bis  130^  siedende  Flüssigkeit  über,  welche  unter  denselben  Bedin- 
gungen wie  der  ans  Ameisensäuremetbyl&ther  dargestellte,  oben  erwähnte 
gechlorte  Aether  zur  Darstellung  von  blauvioletten  Farbstoffen  dienen  kann. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  diesen  beiden  ge- 
chlorten, über  120®  siedenden  Aethem  und  die  näheren  Gewichtsverhältnisse 
sind  dieselben,  welche  bereits  in  dem  Hauptpatent  für  das  ameisensaure 
Ghlormethyl  angegeben  sind. 

Das  Dimethylanilin  oder  Diäthylanilin  kann  auch  durch  Methyläthyl- 
anilin, das  Chlor  auch  durch  Brom  ersetzt  werden. 

D.  R.-P.  Nr.  29963  vom  1.  Juni  1884  ab.  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  27  789  vom  18.  December  1883.  —  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik.  —  Verwendung  von  chlorirten  Chlorameisen- 
Bäureäthern  statt  des  Cblorkoblenoxyds  bei  dem  im  Patent 
Nr.  27  789  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen. 

Patentanspruch:  Anwendung  der  durch  Chloriren  der  Chlorameisen- 
säure- Methyl-,  -Aethyl-,  -Isobutyl-  und  -Amyläther  erhaltenen  Chlorkohlen- 
oxydderivate  an  Stelle  des  Chlorkohlenoxyds  (oder  ähnlich  wirkender  Ersatz- 
mittel des  Phosphorchlorürs)  in  dem  durch  das  Hauptpatent  Kr.  27789  ge- 
schützten Verfahren. 

D.  R.-P.  Nr.  29964  vom  13.  Juni  1884  ab.  —  Direktion  des 
Vereins  chemischer  Fabriken  in  Mannheim.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  hexalkylirter  Leukaniline  durch  Einwirkung 
von  Ameisensäure,  deren  Salzen  und  Aethem  auf  tertiäre 
aromatische  Aminbasen  bei  Gegenwart  von  Kondensatious- 
mittein. 

lieber  den  Inhalt  dieses  Patentes  vergl.  Bd.  I,  S.  424. 

D.  R.-P.  Nr.  30357  vom  21.  Februar  1884.  (Erloschen.)  — 
Dr.  Emil  Erlenmeyer.  —  Verfahren  zur  Darstellung  rother, 
violetter  und  blauer  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe  durch 
Oxydation  gewisser  Kombinationen  von  methylirten  Ami- 
nen mit  primären,  sekundrtren  und  tertiären  aromatischen 
Aminen. 

Ueber  den  Inhalt  dieses  Patentes  vergl.  S.  398. 

D.  R.-P.  Nr.  31321  vom  21.  August  1884;  theilweise  abhängig 
vom  Patent  Nr.  27  789.  (Erloschen.)  —  Efwer  und  Pick  in  Berlin.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Konden- 
sation von  tetraalkylirteu  Diaraidobenzophenoncn  mit 
Phenolen  und  zur  Umwandlung  dieser  Farbstoffe  in  rein 
basische. 
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Nach  dieBem  VerfAbren  sollen  durch  Kondensation  von  alkylirteu  Di- 
araidobenzophenoncbloriden  mit  Phenolen  Farbstoffe  hergestellt  werden, 
iwelche  sich  sowohl  in  Alkalien,  wie  in  Säuren  lösen.  Aus  denselben  sollen 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak,  a - Naphtylamin  und  Anilin  rein  basische 
Farbstoffe  gebildet  werden. 

D.  R..P.  Nr.  31509  vom  24.  April  1884,  —  Farbenfabriken^ 
vorm.  Friedr.  Bayer  and  Co.  Elberfeld.  —  Neuerungen  im 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  violetter  Farb- 
stoffe. 

A.    AllgemeinerTheil. 

Die  violetten  Sulfosäuren,  welche  nach  dem  Patent  Nr.  2096  durch 
direkte  Sulfonirung  der  benzylirten  Violette  des  Handels  erhalten  werden, 
bieten  nicht  nur  bezüglich  ihrer  ergiebigen  Herstellung  mannigfache,  haupt- 
sächlich auf  der  zerstörenden  Wirkung  tier  rauchenden  Schwefelsäure  bei 
höherer  Temperatur  beruhende  Schwierigkeiten,  sondern  lassen  auch  hin- 
sichtlich ihrer  färbenden  Eigenschaften  manches  zu  wünschen  übrig.  Wir 
haben  gefunden,  dass  diese  Uebelstände  beim  Einschlagen  folgender  zwei  bis 
jetzt  noch  nicht  betretenen  Wege  vermieden  werden. 

Wir  reduciren  entweder  das  gewöhnliche  Methylviolett  des  Handels, 
stellen  die  Benzylderiväte  der  entstaudenen  Leukobase  dar,  die  wir  sodann 
sulfoniren  und  endlich  durch  Oxydation  in  Farbstoffsulfosäuren  umwandeln, 
oder  wir  reduciren  die  benzylirten  Violette  des  Handels,  führen  ihre  Leuko- 
basen  in  Sulfosäuren  über  und  diese  hinwiederum  in  Farbstoffsulfosäuren 
durch  Oxydation. 

Da  die  einzelnen  hier  aufgeführten  Processe  durchaus  glatt  verlaufen, 
insbesondere  die  Sulfonirung  der  Leukobasen,  welche  sich  gegen  die  zer- 
störende Wirkung  chemischer  Agentiei)  und  höhere  Temperatur  bedeutend 
unempfindlicher  erwiesen  haben  als  die  entsprechenden  Farbbasen,  sich  schon 
in  der  Kälte  ohne  Nebenreaktionen  vollzieht,  da  es  ferner  mit  Leichtigkeit 
gelingt,  in  das  Pentamethylleukanilin  eine  oder  mehrere  Benzylgruppen  ein- 
zuführen, was  die  Herstellung  von  Mono-,  Di-  u.  s.  w.  -sulfosäuren  ermöglicht., 
da  endlich  die  durch  Oxydation  der  genannten  Sulfosäuren  erhaltenen  schön 
blauvioletten  Farbstoffe  in  ihren  tinktoriellen  Eigenschaften  vollkommen  be- 
friedigen, so  ist  hiermit  ein  technisch  werthvolles  neues  Verfahren,  zu  den 
Sulfosäuren  der  benzylirten  Abkömmlinge  des  Methylvioletts  zu  gelangen, 
gegeben. 

B.    Specieller  Theil. 

1.  Reduktion.  Die  Reduktion  der  gewöhnlichen  und  benzylirten 
Violette  geschieht  nach  bekannten  Methoden  in  gleicher  Weise:  z.  B.  10kg 
Farbstoff  werden  in  40kg  ÖOpröcentiger  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  auf 
40®  G.  erwärmt  und  allmählich  unter  Umrühren  mit  1  kg  Zinkstaub  versetzt, 
wodurch  die  violette  Farbe  vollständig  verschwindet.  Die  Lösung  der  so 
erhaltenen  Leukobase  wird  filtrirt,  mit  200  Liter  Wasser  verdünnt  und  mit 
15  kg  kalcinirter  Soda  versetzt,  wodurch  die  Base  ausfallt  Sie  wird  zur 
Reinigung  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  filtrirt  und  mit  Natronlauge  oder 
Ammoniak  wieder  gefallt.    Wurde  gewöhnliches  Methyl  violett  zur  Reduktion 
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benutzt,    so  kann    die    entstandene  LfeukobaBe  im  Wesentlichen  als]  Penta- 
methylparaleukanilin : 


betrachtet  werden. 


CH, 
CH 
CH3 
CHsj 


2.  Benzylirung.  Die  Benzylirnng  des  Pentamethylleukanilins  ge- 
schieht z.  B.  wie  folgt: 

10  kg  trockene  Leukobase  werden  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen 
Autoklaven  mit  3y2,  7  oder  10V2kg  Benzylchlorid ,  je  nachdem  man  eine, 
zwei  oder  drei  Benzylgruppen  einzuführen  beabsichtigt,  und  der  äquivalenten 
Menge  Natrotihydrat,  also  1,1,  2,2  oder  3,3  kg,  welche  zuvor  in  der  fünffachen 
Menge  Wasser  gelöst  sind,  im  Oelbade  einige  Stunden  auf  einer  Temperatur 
von  120  bis  150^0.  erhalten.  Hierbei  tritt  im  Falle  der  Anwendung  mehrerer 
Moleküle  Benzylchlorid  die  Benzylgruppe  sowohl  an  Stelle  des  Wasserstoffs 
der  Amidogruppe,  als  auch  an  Stelle  von  Methylgruppen,  die  sich  abspalten. 
Das  Reaktionsprodukt  wird  zur  Reinigung  mehrere  Stunden  mit  Wasser- 
dämpfen behandelt,  oder  auch  mit  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  filtrirt,  mit 
Ammoniak  gefallt  und  getrocknet. 

3.  Sulfonirung.  Die  Sulfonirung  der  so  auf  verschiedenen  Wegen 
erhaltenen,  benzylirten  Leukobasen  kann  nach  bekannten  Sulfonirungsmetho- 
den,  z.  B.  unter  Anwendung  von  66procentiger  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
oder  von  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  bewerkstelligt  werden,  wo- 
bei keinerlei  Zerstörung  stattfindet. 

Wir  lösen  z.  B.  10  kg  trockene  Base  in  30  kg  66procentiger  Schwefel- 
säure, fügen  anter  starker  Kühlung  allmählich  so  viel  rauchende  Schwefel- 
säure zu,  bis  spurenweise  freies  Anhydrid  auftritt;  damit  ist  die  Sulfonirung 
beendigt.  Die  weitere  Aufarbeitung  der  Sulfosäuren  geschieht  nach  den  in 
der  Technik  üblichen!  Methoden.  Je  nach  der  Anzahl  der  in  den  Leuko- 
basen enthaltenen  Ben^vlgruppen  entstehen  Mono-,  Di-  u.  s.-  w.  -sulfosäuren 
von  zum  Theil  charakteristischen  Eigenschaften.  Die  Monosulfosäure,  dorch 
Reduktion  (?)  von  benzylirtem  Violett  6  B  des  Handels  leicht  rein  zu  erhalten, 
ist  eine  schwache  Säure  und  zeigt  einen  noch  halb  basischen  Charakter. 
Essigsäure  macht  aus  ihrem  schwer  löslichen  Natronsalz,  das  aus  kochendem 
Wasser  in  silberglänzenden  Blättchen  kry stallisirt ,  die  ebenfalls  in  Wasser 
schwer  lösliche  Sulfosäure  frei.  Leicht  löslich  dagegen  ist  dieselbe  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren.  Die  Sulfosäuren  der  mehrere  Benzylgruppen  ent- 
haltenden Leukobasen  sind  zum  Theil  auch  noch  schwer  löslich  in  Wasser, 
bilden  jedoch  leicht  lösliche  Alkali-  und  Kalksalze.  Im  Gegensatz  zur  Mono- 
sulfosäure werden  die  Lösungen  ihrer  Salze  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
grösstentheils  gefallt ;  der  basische  Charakter  ist  also  in  ihnen  zurückgetreten. 

4.  Oxydation.  Die  Oxydation  der  nach  3.  erhaltenen  Sulfosäuren 
wird  nach  bekannten  Methoden  mit  Bleisuperoxyd,  Braunstein  oder  ähn- 
lich wirkenden  Oxydationsmitteln  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  bewerk- 
stelligt. Sie  werden  als  Kalk-  oder  Natronsalze  in  den  Handel  gebracht 
Die  Farbstofi'monosulfosäure  unterscheidet  sich  von  der  Leukomonosulfo- 
säure  wesentlich  durch  Leichtlöslichkeit  ihrer  Salze  in  Wasser  und  ge- 
ringere Löslichkeit  der  freien  Sulfosäure  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Die 
Sulfosäuren  der  mehrfach  benzylirten  Farbstoffe  jedoch  sind  auch  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  leicht  löslich.    Sämmtliche  nach  unserem  Verfahren 
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gewonnenen  FarbBtoffsulfosäuren  gestatten  die  Anwendung  saarer  Mordants, 
wie  Schwefelsäure,  beim  Färben.  Die  Nuancen  derselben  sind  um  so  blauer, 
je  mehr  Benzylgruppen  sie  enthalten. 

5.  Anwendung  auf  andere  Farbstoffe.  Wir  haben  ferner  gefun- 
den ,  dass  ausser  dem  gewöhnlichen  Methylviolett  des  Handels  noch  folgende 
▼iolette  Farbstoffe  als  Ausgangsmaterial  benutzt  werden  können,  um  zu 
benzylirten  Leukoba^en  su  gelangen,  die  sich  leicht  sulfoniren  und  in  tech- 
nisch werthvolle  violette  Farbstoffsulfosäuren  überführen  lassen.  £b  sind 
dies  das  Violett  5  B  W  des  Handels ,  das  auf  Grund  seiner  technischen  Dar- 
stellung, nämlich  Aethylirung,  beziehungsweise  Methylimng  von  Violett  1  B, 
als  Hexamethylrosanilinsalz  oder  Monoäthylpentamethylrosanilinsalz  aufzu- 
fassen ist;  ferner  das  Violett  5 R  des  Handels,  welches  auf  Grund  seiner 
technischen  Darstellung,  nämlich  unvollständige  Methylirung,  beziehungs- 
weise Aethylirung  von  Fuchsin,  wesentlich  als  ein  Gemenge  von  Tri-  und 
Tetramethylrosanilinsalzen  oder  Tri-  und  Tetraäthylrösanilinsalzen  betrachtet 
werden  kann,  und  endlich  die  Methyläthylviolette  und  Aethylviolette,  wie  sie 
z.  B.  nach  Patent  Nr.  26016  oder  auch  nach  der  alten  Hofmann'schen 
Methode  erhalten  werden  können.  Wir  haben  gefunden,  dass  nicht  nur  die 
Redaktion  der  genannten  Farbstoffe  in  derselben  Weise  gelingt,  wie  beim 
gewöhnlichen  Methylviolett  des  Handels,  sondern  dass  auch  die  Einführung  von 
Benzylgruppen  an  Stelle  und  unter  Abspaltung  von  Methyl-,  beziehungsweise 
Aethylgruppen  der  gebildeten  Leukobasen  mit  Leichtigkeit  vor   sich  geht. 

Wir  haben  weiterhin  versucht,  von  Fuchsin,  beziehungsweise  Rosanilin 
oder  auch  direkt  von  dem  als  Nebenprodukt  der  Fuchsinfabrikation  in  den 
Fuchsinmntterlaugen  vorkommenden  Leukanilin  ausgehend,  durch  Methy- 
limng und  Aethylirung  des  auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  gewonnenen 
Leukanilins  und  daran  sich  anschliessende  Benzylirung,  Sulfonining  und 
Oxydation  zu  ähnlichen  violetten  Farbstoffsulfosäuren  zu  gelangen.  Wir  haben 
auf  diesem  Wege  technisch  brauchbare  Resultate  erhalten.  Die  so  entstan- 
denen violetten  Farbstoffsulfosäuren  besit-zen  dieselben  Eigenschaften  wie 
die  aus  den  verschiedenen  Violetts  dargestellten.  Bei  allen  den  genannten 
Leukobasen,  die  wir  zur  Herstellung  von  Säurevioletts  verwenden,  ist  der 
Gehalt  von  einer  oder  mehreren  Benzylgruppen  ein  wesentliches  Erforder- 
niss,  denn  diese  sind  nicht  nur  als  die  Träger  der  Sulfogruppen  zu  betrach- 
ten, sondern  bedingen  wahrscheinlich  auch  die  werthvollen  tinktoriellen 
Eigenschaften.  Die  weitere  Verarbeitung  der  soeben  aufgeführten  Farbstoffe 
und  Basen  geschieht  in  der  obigen  Weise. 

Patentanspruch:  1.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Sulfosäuren  von 
Leukobasen,  die  erhalten  werden,  indem  man  in  die  durch  Reduktion  sämmt- 
licher  nicht  benzylirter  Violetts  des  Handels,  welche  als  Methyl-,  Aethyl- 
und  Methyläthylsubstitutionsprodukte  des  Pararosanilins  aufzufassen  sind, 
gewonnenen  Leukobasen  durch  Behandlung  mit  Benzylchlorid  eine  oder 
mehrere  Benzylgruppen  einführt  und  die  resultirenden  benzylirten  Basen 
nach  bekannten  Methoden  sulfonirt. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  der  Sulfosäuren  von  Leukobasen,  die  er- 
halten werden,  indem  man  die  durch  Reduktion  der  Benzylviolette  des  Han- 
dels gewonnenen  Leukobasen  nach  bekannten  Methoden  sulfonirt. 

3.  Verfahren  der  Herstellung  der  Sulfosäuren  von  Leukobasen,  die 
erhalten  werden,  indem  man  in  Leukanilin  neben  Methyl-  und  Aethylgruppen 
eine  oder  mehrere  Benzylgruppen  einführt  und  die  resultirenden  benzylirten 
Basen  nach  bekannten  Methoden  sulfonirt. 
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4.  Die  Umwandlang  der  nach  1.,  2.  und  3.  erhaltenen  Leukosulfo- 
säuren  in  Farbstoffs ulfosäuren^durch  Oxydation. 

D.  R.-P.  Nr.  32829  vom  4.  März  1885.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.  (Erloschen.)  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  violetter  und  blauer  Rosnniline 
durch  Einwirkung  von  Perchlormethylonerkaptan  auf 
tertiäre  Amine. 

Das  Perchlormethylmerkaptan ,  CCI4S,  das  Einwirkungsprodukt  von 
Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff,  wirkt  bei  massiger  Wärme  auf  tertiäre  aro- 
matische Amine  unter  Bildung  blauer  oder  violetter  Farbstoffe  der  Ros- 
anilinreihe ein.  Aus  1  Mol.  Perchlormethylmerkaptan  und  3  Mol.  Dimethyl- 
anilin  entsteht  z.  B.  das  salzsaure  Hexamethylpararosanilin ,  das  in  schönen 
Krystallen  zu  erhalten  ist.  Aus  1  Mol.  Perchlormethylmerkaptan  und  3  Mol. 
Methyldiphenylamin  entsteht  das  salzsaure  Trimethyltriphenylpararosanilin, 
das,  in  Alkohol  mit  rein  blauer  Farbe  löslich,  nach  üblichen  Methoden 
wasserlöslich  gemacht  werden  kann. 

Ausser  diesen  symmetrisch  substituirten  Derivaten  lassen  sich  durch 
Kombination  mehrerer  Amine  in  der  Reaktion  auch  unsymmetrische  Reak- 
tionsprodukte erzeugen.  Es  entsteht  z.  B.  aus  2  Mol.  Dimethylanilin  und 
1  Mol.  Methyldiphenylamin  das  salzpaure  Pentamethylphenylpararosanilin. 
Die  vorliegenden  Beispiele  mögen  als  Repräsentanten  der  aUgemeinen  Reak- 
tion gelten.  Die  Farbstoff bildung  tritt  ebenfalls  ein  bei  Anwendung  folgender 
Amine :  Methyläthylanilin,  Diäthylanilin,  Diamylanilin,  Dibenzylanilin.  Methyl- 
benzylanilin ,  Aethylbenzylanilin ,  Dimethylorthotoluidin,  Diäthylorthotoluidin, 
Dimcthylalphanaphtylamin,  Diäthylalphanaphtylamin. 

Das  Arbeitsverfahren  ist,  erläutert  an  zwei  Beispielen,  folgendes: 

1.  25  Thle.  Dimethylanilin  werden  mit  8  Thln.  kohlensaurem  Kalk, 
der  zur  Bindung  der  in  der  Reaktion  entstehenden  Salzsäure  zugesetzt  wird, 
im  Wasserbade  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  zusammengerührt 
und  zuuächst  unter  äusserer  Abkühlung  bei  beständigem  Rühren  11  Thle. 
Perchlormethylmerkaptan  zugegeben. 

Die  Temperatur  wird  nun  allmählich  innerhalb  24  Stunden  auf  80®  C. 
gesteigert,  nach  welcher  Zeit  eine  kupferglänzende  Schmelze  resultirt,  die 
an  Wasser  das  krystallisirende  Violett  abgiebt.  Der  Ueberschuss  von  Dimethyl- 
anilin wird  nach  Zusatz  von  Alkali  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  die 
zurückbleibende  Farbbase  in  das  Sulfat,  Hydrochlorat  oder  Oxalat  verwandelt. 

2.  6,6  Thle.  Perchlormethylmerkaptan  werden  in  ein  Gemisch  von 
6,7  Thln.  Dimethylanilin,  5,5  Thln.  Methyldiphenylamin  und  5  Thln.  kohlen- 
saurem Kalk  eingetragen  unter  denselben  äusseren  Bedingungen,  wie  unter 
1.  beschrieben.  Aus  der  Schmelze  isolirt  man  ein  sehr  blaues  Violett.  Da 
die  Reaktion  bei  anderen  Komponenten  bald  grössere,  bald  geringere  Wärme 
gebraucht,  so  können  die  in  obigen  Beispielen  gegebenen  Temperatur-  und 
Mengenverhältnisse  in  weiteren  Grenzen  variirt  werden. 

D.  R.-P.  Nr.  34463  vom  24.  Juli  1884.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brfining  in  Höchst  a.  M.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  der 
Rosanilingruppc. 
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Unser  Verfahren  znr  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe 
gpründet  sich  anf  die  Ton  E.  nnd  0.  Fischer^)  gemachte  Beobachtung,  dass 
Benzoylchlorid  mit  Dimethylanilin  in  Gegenwart  eines  kondensirend  wirken- 
den Agens  unter  Bildung  von  Bittermandelölgrün  reagirt. 

Yermuthlich  verläuft  dieser  Process  in  zwei  Phasen: 

1.  CeHft-COCl  +  C«H5-N(CH8)a  =  CeH5-CO-CeH4-N(CH.)j|  +  HCl 
(Benzoylchlorid)    (Dimethylanilin)     (Dimethylamidobenzophenon) 

+    CeH,.N(CH3)a    +    HCl 
N(CH,), 

(Dimethylamidobenzophenon)  (Dimethylanilin) 

=  C^Jh,.N(CH3)j       +  HaO. 
[\c;H,.N(CH,)aCl 

(Bittermandelölgrün) 

In  analoger  Weise  werden  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe  erhalten, 
wenn  tertiär  alkylirte  Amidoderivate  des  Benzoylchlorids 

yCeH4.N(Alk)j 

oder  ähnliche  Chloride  in  Gegenwart  kondensirender  Agentien  auf  tertiäre 
aromatische  Amine  einwirken.  Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  einer 
Rosanilin Verbindung,  welche  nur  Reste  desselben  tertiären  Amines  erhält, 
so  lassen  wir  Chlorkohlenoxyd  auf  das  mit  einem  Kondensationsmittel  ver- 
setzte t^iäre  Amin  einwirken.  Dabei  reagirt  in  Folge  der  Mitwirkung  des 
Kondensationsmittels  das  anfanglich  gebildete  Säurechlorid  mit  dem  im 
Ueberschuss  angewendeten  tertiären  Amin  unter  Bildung  der  betreffenden 
Rosanilin  Verbindung.  Wir  erhalten  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
ozyd  auf  Methyldiphenylamin ,  das  mit  einem  Kondensationsmittel  versetzt 
ist,  das  salzsaure  Trimethyltriphenylrosanilin: 

/CeH4.N(CH,)(C«H6) 
CfC«H4.N(CH3)(CeH5)     • 
j\c.H4.N(CH8)(CeH»)Cl 

Handelt  es  sich  jedoch  um  die  Darstellung  einer  Rosanilinverbindung, 
welche  Reste  zweier  verschiedener  tertiärer  Amine  enthält,  so  lassen  wir 
zunächst  Chlorkohlenoxyd  auf  eines  der  betreffenden  Amine  in  der  Weise 
einwirken,  dass  die  Reaktion  nicht  über  die  Bildung  des  Säurechlorids  hin- 
ausgeht; dies  kann  erreicht  werden  durch  Weglassung  von  Kondensations- 
mitteln oder  durch  Anwendung  eines  nur  ganz  gelinde  kondensirend  wirken- 
den Agens.  Wir  behandeln  dann  das  Produkt  (Säurechlorid,  salzsaures  Salz 
des  Amines  und  überschüssiges  Amin)  mit  verdünnter  Natronlauge  und  fallen 
aus  der  vom  Amin  getrennten  wässerigen  Lösung  die  gebildete  Säure  mit 
Salzsäure. 

Wir  führen  die  abgeschiedene,  getrocknete  Säure  durch  gelindes  Er- 
wärmen mit  Phosphorpentachlorid  oder  einem  ähnlich  wirkenden  Chlorid 
(Bromid)  in  das  entsprechende  Säurechlorid  (-bromid)  über  und  versetzen  es 
darauf  mit  dem  zweiten  Amin   und  einem  Kondensationsmittel.    Die  in  den 


1)  Ber.  (1879)  12,  797. 
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meisten  Fällen  freiwillig  eintretende  Reaktion  wird  durch  Erwärmung  des 
Gemenges  zu  £nde  geführt.  Wir  stellen  z.  B.  das  salzsaure  Tetramethyl- 
diphenylrosanilin : 

yGeH,.N(CH8)(CeHfi) 
cfCeH,.N(CH3)(aH5), 
|\C6H4.N(CH8)2C1 

dar,  indem  wir  in  überschüssiges  Dimethylanilin  Chlorkohlenoxyd  einleiten, 
das  Produkt  mit  verdünnter  Natronlauge  schütteln,  die  wässerige  Lösung 
mit  Salzsäure  übersättigen,  die  geßillte  und  getrocknete  Dimethylamido- 
benzoesäure  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  erwärmen  und  das  Gemenge 
von  Dimethylamidobenzoylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  mit  überschüssi- 
gem Methyldiphenylamin  und  Aluminiumchloiid  gelinde  erhitzen: 

/Cl  CeHß.N(CH3)(CeH5) 

co<  4- 

XH4.N(CH3)3  CeH5.N(CH3)(CeH5) 

(Dimethylamidobenzoylchlorid)     (2  Mol.  Methyldiphenylamin) 

yCeH,.N(CH3)(CeH5) 
:=  HaO  +  Gf  C6H,.N(CH8)(r.H5). 
|\CcH4.N(CH8)aCl 

Die  drei  Hauptrepräsentanten  der  nach   den  oben  geschilderten  Metho- 
den darstellbaren  Farbstoffe  sind: 

/C,H,.N(CH,)(C,HJ 

\C,H«.N(CH8)jCl 


(Salzsaures  Pentametbyl  •  moiiopheiiylrosaniliti) 

\C,H,.N(CH,),CI 

(Salzeaares  Tetramethyl  •  diphenylrosanilio) 

/CeH«.N(CHg)(C,HB) 
CfCgH,.N(CH3)(C«H5)     . 
|\CeH,.N(CH,)(C,Hs)Cl 

(Salzsaures  Trimethyl-triphenylrosanilin) 

Wir  geben  im  Nachfolgenden  eine  eingehende  Beschreibung  der  tech- 
nischen Gewinnung  und  der  Figenschaften  dieser  drei  Farbstoffe.  Die  Dar- 
stellung derjenigen  Verbindungen,  welche  an  Stelle  von  Methyl  andere 
Alkylc  oder  an  Stelle  von  Phenyl  Reste  des  Toluols  et<;.  enthalten,  geschieht 
in  ganz  analoger  Weise,  und  es  würde  eine  diesbezügliche  Schilderung  im 
Allgemeinen  nur  zu  Wiederholungen  führen. 

Aus  denjenigen  von  diesen  Farbstoffen,  welche  in  Wasser  nur  schwer 
oder  nicht  löslich  sind,  werden  durch  Ueberführung  in  Sulfosäuren  und 
Umwandlung  derselben  in  Alkalisalze  Verbindungen  dargestellt,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind. 


Alkylirte  RosaQÜine.  45ö 

I.    Salzsaures  Pentamethyl-monophenylrosanilin. 

In  einem  far  HeiEang  und  Köhlang  eingerichteten  Gefäss  werden  (in 
kleineren  Portionen)  5  kg  MethylphenylamidobeoEoeMare  ^)  und  4,6  kg  Phos- 
phorpentachlorid,  gelinde  erwärmt.  Die  Miachang  yerfluasigt  sich  unter  Salx- 
säareeDtwickeluDg  nnd  man  erhält  eine  grünliche  Flüseigkeit.  Diese  wird 
mit  15  kg  Dimethylanilin  und  5  kg  Aluminiumchlorid  vermischt  und  darauf 
das  Gemenge  einige  Stunden  lang  bis  zur  Beendigung  der  Farbstoff bildung 
erwärmt.  Die  knpferglänzende  Schmelze  wird  darauf  in  Wasser  gelöst  und 
aus  der  Losung  der  Farbstoff  durch  Kochsalz  gefallt.  Aus  der  davon  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  wird  der  Ueberschuss  des  angewendeten  Dimethylanilins 
durch  Versetzen  mit  Kalk  und  Destillation  mit  Wasserdampf  wiedergewonnen. 
Der  Farbstoff  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  spröde,  metallglänzende  Masse. 
£r  löst  sich  ziemlich  leicht  in  warmem  Wasser,  namentlich  wenn  dieses 
mit  ein  wenig  Salzsäure  versetzt  wird.  Seine  wässerige  Lösung  nimmt  bei 
weiterem  Zusatz  von  Salzsäure  zunächst  eine  grünliche,  dann  eine  gelbbraune 
Farbe  an.  Das  salzsaure  Pentamethyl-monophenylrosanilin  ist  ein  blauvioletter 
Farbstoff  von  ausgezeichnet  reiner  Nuance.  Die  damit  gefärbte  Seide,  Baum- 
wolle oder  Wolle  zeigt  besonders  auch  bei  künstlichem  Licht  eine  sehr  reine 
Nuance,  Im  Vergleich  zu  anderen  Farbstoffen  von  ähnlicher  Nuance  ist 
das  salzsaure  Pentamethylphenylrosanilin  ein  verhältnissmässig  waschechter 
Farbstoff. 

• 

IL    Salzsaures  Tetramethyl-diphenylrosanilin. 

Es  werden  5  kg  Dimethylamidobenzoesäure  ^)  mittelst  4,9  kg  Phosphor- 
pentachlorid  in  Dimethylamidobenzoylchlorid  übergeführt,  und  das  Produkt 
wird  mit  15  kg  Methyldiphenylamin  und  6  kg  Aluminiumchlorid  vermischt. 
Darauf  wird  im  Wasserbade  erwärmt  und  nach  Beendigung  der  Reaktion 
die  breiige  Masse  nach  Zusatz  von  wenig  Natronlauge  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  vom  überschüssigen  Methyldiphenylamin  befreit;  der  Farb- 
stoff wird  dann  in  viel  heissem,  mit  etwas  Salzsäure  versetztem  Wasser 
gelöst  und  durch  Versetzen  der  heiss  filtrirten  Lösung  mit  Kochsalz  gefallt. 
Nach  dem  Trocknen  bildet  er  eine  spröde,  kupferglänzende  Masse.  In  heissem 
Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugefügt  ist,  löst  er  sich  mit  intensiv  blau- 
violetter Farbe,  und  diese  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  gelatinös.  Das 
salzsaure  Tetramethyldiphenylrosanilin  förbt  ein  prachtvolles  Blauviolett  von 
sehr  reiner  Nuance  und  besitzt  namentlich  den  Vortheil,  dass  die  auf  Baum- 
wolle erzeugte  Färbung  weder  beim  Waschen  noch  Seifen  eine  Aenderung 
erfahrt. 

III.    Salzsaures  Trimethyl-triphenylrosanilin. 

Man  erhält  diesen  Farbstoff,  indem  man  5  kg  Methylphenylamidobenzoe- 
säure  mit  4,6  kg  Phosphorpentachlorid  behandelt,  das  Produkt  dann  mit  16  kg 
Methyldiphenylamin  und  5kg  Aluminiumchlorid  erwärmt,  das  überschüssige 
Methyldiphenylamin  mit  Wasserdampf  abtreibt,  die  hinterbleibende  kupfer- 
glänzende Masse  pulverisirt  und  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
zieht. 


^)  Ber.  (1881)  14,  2180.  —  >)  Ber.  (1876)  9,  400. 
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Es  kann  auch  in  folgender  Weise  dargestellt  werden:  5kg  Methyl- 
diphenylamin  werden  mit  1,25  kg  Aluminiumchlorid  versetzt,  und  es  wird 
dann  in  die  Mischung  Chlorkohlenoxyd  eingeleitet,  bis  die  Gewichtszunahme 
0,5  kg  betragt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  wird  das  überschüssige  Methyl- 
diphenylamin  abdestillirt,  der  ßäckstand  nach  dem  Erkalten  gepulvert  und 
mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen.  Der  Farbstoff  \ö%i  sich  nur  sehr 
schwer  in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Durch  Be«- 
handlung  mit  Schwefelsäure  und  Umwandlung  der  gebildeten  Sulfosäure  in 
das  Natriumsalz  wird  er  in  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Produkt  über- 
geführt. Dieses  Salz  ist  ein  sehr  werthvoller  Farbstoff,  namentlich  deshalb, 
weil  die  damit  erzeugten  Färbungen  auch  bei  künstlichem  Licht  ausser- 
ordentlich rein  erscheinen  und  der  Farbstoff  in  dieser  Beziehung  die  bis 
jetzt  bekannten  ähnlichen  Farbstoffe  weit  übertrifft. 

Patentanspruch:  Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  durch 
Kondensation  der  tertiären  Methyl-,  Aethyl-,  Butyl-,  Amyl-  und  Benzyl- 
derivate  von  Anilin,  o~Toluidin,  o-Auisidin,  a-Naphtylamin,  Diphenylamin, 
n-Dinaphtylamin,  Phenyl-rr-naphtylaminj  Phenyl-/}-naphtylamin  und  m-Pheuylen- 
diamin  mit  den  aus  diesen  tertiären  Aminen  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd durch  Austausch  von  einem  Wasserstoffatom  gegen  COCl  her- 
vorgehenden Säurechloriden  in  Gegenwart  von  kondensirenden  Agentien: 
Chlorzink,  Aluminiumchlorid,  Eisenchlorid,  Chlorkohlenoxyd  und  Halogen- 
oder OxyhalogenverbinduDgen  des  Phosphors.  Ausgenommen  sind  die  Farb- 
stoffe, welche  durch  Kondensation  von  Dimethylamidobenzoylchlorid  mit 
Dimethylanilin ,  von  Methyläthylamidobenzoylchlorid  mit  Methyläthylanilin 
und  von  Dimethylamidobenzoylchlorid  mit  Diäthylanilin  entstehen. 

D.  R.-P.  Nr.  34607  vom  9.  April  1884.  —  Farbwerke,  voriru 
Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a,  M.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilingruppe 
durch  Einwirkung  von  Perchlorameisensäurernethyl- 
äther  auf  tertiäre  aromatische  Amine  bei  Gegenwart 
kondensirender  Agentien. 

Lässt  man  Perchlorameisensäuremethyläther,  C.ClO.OCClg,  in  Gegen- 
wart kondensirender  Agentien  auf  tertiäre  aromatische  Amine  einwirken,  so 
entstehen  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe. 

Bei  Anwendung  der  tertiären  Methyl-,  Aethyl-,  Isobutyl-,  Amyl-  und 
Benzylderivate  von  Anilin,  Orthotoluidin,  Alphanaphtylamin ,  Betanaphtyl- 
amin,  Metaphenylendiamin,  Orthoanisidin,  Diphenylamin,  Phenylalphanaphtyl- 
amin  und  Alphadinaphtylamin  erhält  man  violette  bis  blaue  Farbstoffe;  bei- 
spielsweise liefert  Dimethylanilin  Hexamethylviolett,  Methyldiphenylamin 
einen  sehr  schönen  blauen  Farbstoff,  dessen  Basis  das  Triphenyltrimethyl- 
rosanilin  ist. 

Zur  näheren  Charakterisirung  unserer  neuen  Methode  der  Darstellung 
von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  beschreiben  wir  in  Folgendem  das  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Hexamethylviolett. 

In  einem  für  Abkühlung  und  Heizung  eingerichteten  Gefässe  werden 
25  kg  Dimethylanilin  mit  5,5  kg  Perchlorameisensäuremetliyläther  gemischt; 
in  diese  Mischung  werden  allmählich  12  kg  Chlorzink  eingetragen.  Nach 
einiger  Zeit  wird  die  krystallinisch  erstarrte  Masse  mit  kaltem  Wasser  vom 
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Chlorzink  befreit  and  der  Rückstand  mit  übersohfiiiiigem  Alkali  behandelt. 
Die  abgeschiedene  Farbstoffbase  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  in 
Salzsäure  gelöst;  schliesslich  wird  aus  der  filtrirten  Lösung  der  Farbstoff 
mit  Kochsalz  gelallt. 

Die  anderen,  den  oben  aufgeführten  Aminen  entsprechenden  Farbstoffe 
werden  in  ganz  ahnlicher  Weise  gewonnen. 

Patentanspruch:  Darstellung  violetter  und  blauer  Farbstoffe  der 
Rosanilinreihe  durch  Einwirkung  von  Perchlorameisensäuremethyläther  auf 
die  in  der  Beschreibung  näher  bezeichneten  tertiären  aromatischen  Amine  in 
Gegenwart  von  Eondensationsmitteln. 

D.  R.-R  Nr.  36818  vom  29.  December  1885  (2.  Zusatz  zum 
Patent  Nr.  27  789).  —  Badisebe  Anilin-  und  Sodafabrik.  — 
Verwendung  von  Thiodiphenylamiu  und  dessen  Methyl- 
uud  Aethylderivaten  bei  dem  im  Patent  Nr.  27  789  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Der  Inhalt  des  Verfahrens,  welches  technisch  wohl  kaum  Anwendung 
finden  dürfte,  geht  aus  dem  Patentanspruch  hervor: 

Patentanspruch:-  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  und  blau- 
grünen Farbstoffen  der  ßosanilinreihe  durch  Kondensation  von  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon ,  beziehungsweise  Tetraäthyldiamidobenzo)>henon  mit 
Thiodiphenylamiu  und  dessen  Methyl-  und  Aethylderivaten  nach  den  durch 
Patentanspruch  1  des  Hauptpatentes  Nr.  27789  geschützten  Metboden. 

D.  R.-P.  Nr.  37067  vom  10.  December  1885.  —  Faxben- 
fabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.,  Elberfeld.  —  Verfah- 
ren zur  Herstellung  blaugrflner  Farbstoffe  und  zwar  Sulfo- 
säuren  benzylirter  Pseudorosaniline. 

Seit  geraumer  Zeit  machte  sich  bei  den  Färbern  das  Bedürfniss  nach 
Farbstoffen  geltend,  welche  einen 'geeigneten  Ersatz  für  die  verhältnissmässig 
theuren  Indigopräparate  zu  bilden  im  Staude  wären.  Die  zur  Ausfüllung 
dieser  Lücke  bereits  auf  den  Markt  gebrachten  und  theilweise  nicht  ungünstig 
aufgenommenen  Produkte,  unter  denen  namentlich  das  Säuregrün  oder 
Lichtgrün  S  des  Handels  hervorzuheben  ist,  erfüllten  ihren  Zweck  nur 
unvollkommen,  theils  wegen  ungeeigneter  Nuance,  theils  wegen  zu  geringer 
Echtheit.  Es  ist  uns  nun  gelungen,  einige  bisher  noch  nicht  bekannte 
Farbstoffabkömmlinge  der  in  der  Literatur  mit  dem  Namen  „Pseudoleok- 
aniliu"  bezeichneten  Leukobase  aufzufinden,  welche  durch  ihre  Eigenschaften 
dem  oben  besprochenen  Bedürfniss  entgegenkommen.  Das  Ausgangsmaterial 
zur  Herstellung  derselben  bilden  die  durch  Kondensation  von  Metauitrobenz- 
aldehyd  mit  alkylirten  Anilinen  eotstehenden  Nitroleukobasen  und  weiter 
die  aus  diesen  durch  Reduktion  erhaltenen  Amidoleukobasen,  deren  Darstellung 
die  Chemiker  E.  und  0.  Fischer  zuerst  kennen  gelehrt  haben.  Dieselben^) 
beschreiben  zunächst  das  durch  Kondensation  von  Metanitrobenzaldehyd 
mit  Dimethylanilin  entstehende  Metanitrotetramethyldiamidotriphenylmetban, 
welches  sie  durch  Reduktion  in  die  entsprechende  Triamidoverbindung  über- 
führen.   Später  wird  diese  Reaktion  von  0.  Fischer  und  J.  Ziegler  durch 


1)  Ber.  (1879)  12,  802. 
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Anwendung  von  Anilin  statt  Dimethylanilin  modificirt  und  dem  so  erhaltenen 
isomeren  Leukanilin  der  Name  „Pseadoleukanilin*'  beigelegt  i). 

Als  technisch  brauchbares  Material  znr  Darstellung  von  Farbstoffen 
haben  sich  erwiesen  die  Kondensationsprodukte  von  Metanitrobenzaldehyd 
mit  Dimethylanilin,  Diäthylanilin ,  Monomethylanilin ,  Monoäthylanilin  und 
die  aus  ihnen  durch  Reduktion  erhaltenen  Araidobasen,  als  welche  sich  er- 
geben: Tetramethyi-,  Tetraäthyl-,  Diäthyl-  und  Dimethylpseudoleukanilin. 
Als  ferner  geeignet  haben  sich  bewährt  die  Kondensationsprodukte  von 
1  Mol.  Metanitrobenzaldehyd  mit  einem  Gemisch  von  je  1  Mol.  Mono-  und 
Diäthylanilin ,  sowie  mit  einem  Gemisch  von  je  1  Mol.  Mono-  und  Dimethyl- 
anilin und  die  aus  ihnen  durch  Reduktion  erhaltenen  Amidobasen,  als  welche 
Triäthyl-  und  Trimethylpseudoleukanilin  resultiren.  Unser  specielles  Ver- 
fahren ist  folgendes: 

In  die  erwähnten  Amidobasen  führen  wir  Benzylgrnppen  ein,  wandeln 
die  benzylirten  Basen  in  Sulfosäuren  um  und  diese  in  Farbstoffsulfosäuren 
durch  Oxydation.  So  erhalten  wir  grüne  Farbstoffe  von  ausgesprochen  blau- 
stichiger  Nuance,  welche  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  Wolle  in  saurem 
Bade,  auch  in  Mischung  mit  anderen  Farbstoffen  egal  förben  und  durch 
ihre  grosse  Waschechtheit  sich  in  besonderem  Maasse  auszeichnen.  All- 
gemein sind  bei  diesen  Farbstoffen  die  Benzylgruppen  die  Träger  der  Sulfo- 
gruppen;  sie  sind  es  auch,  welche  den  Gesammtcharakter  der  entstehenden 
Farbstoffe  wesentlich  bedingen.  Denn  sie  ermöglichen  nicht  nur  die  leichte 
und  glatte  Sulfonirung  der  Leukobasen,  sondern  sie  sind  ausschlaggebend 
für  die  Eigenschaften  der  fertigen  Produkte,  z.  B.  deren  Löslichkeit,  welche 
in  demselben  Maasse  zunimmt,  'wie  die  Anzahl  der  vorhandenen  Benzyl-  und 
und  somit  der  Sulfogruppen. 

Als  Endprodukte  der  in  Vorstehendem  kurz  skizzirten  Processe  werden 
die  Sulfosäuren  von  Tetramethyldibenzyl-,  Trimethyltribenzyl-,  Dimethyltetra- 
benzyl-,  Tetraäthyldibenzyl-,  Triäthyltribenzyl-,  Diäthyltetrabenzylpseudoros- 
anilin  erhalten,  deren  Darstellungsweise  und  Eigenschaften  in  Folgendem 
näher  beschrieben  werden  sollen. 

Da  das  Verfahren  bei  sämmtlichen  das  gleiche  ist,  so  soll  dasselbe 
durch  ein  gemeinsames  Beispiel  'erläutert  werden;  die  Eigenschaften  der 
entstehenden  verschiedenen  Produkte  werden  aber  detaillirt  beschrieben. 


Beispiel:    Als  Beispiel    der  Verarbeitung   diene  das  aus  Metanitro- 
benzaldehyd   und  Dimethylanilin    entstehende   Tetramethylpseudoleukanilin ; 
/C||H4NHa 

AC.H^N  pH 

c 

\h 

aufzunehmen  im  Stande  ist. 


rH^*   welches  vermöge  seiner  Konstitution  zwei  Benzylgruppen 
CHo 


A.    Benzylirung. 

50  kg  Tetramethylpseudoleukanilin  werden  mit  der  2  Mol.  Chlorbenzyl 
auf  1  Mol.  Tetramethylpseudoleukanilin  entsprechenden  Menge  Chlorbenzyl 
und  der  äquivalenten  Menge  einer  zehnprocentigen  Lauge,  z.  B.  Natron- 
lauge, in  Autoklaven    im  Oelbad   von   ca.    115®  C.  während    vier  bis  sechs 


')  Vergl.  Ber.  (1880)  13,  671. 
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Stunden  erhitzt.  Die  benzjlirte  Basis  wird  zar  Entfernung  öliger  Neben- 
produkte längere  Zeit  mit  Wasserdampf  behandelt  und  dann  getrocknet.  So 
bildet  sie  eine  in  der  Kälte  spröde ,  schwach  gelblich  gefärbte  Jtfasse,  welche 
keine  Tendenz  hat  zu  krystalliniren  und  in  verdünnten  Mineralsänren  schwer 
löslich  ist.  Das  Benzyliren  der  übrigen,  oben  namentlich  aufgeführten  Tri- 
und  Dialkylpseudoleukaniline  und  deren  weitere  Behandlung  erfolgt  in  der- 
selben Weise,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  entsprechend  der  Konstitution 
die  theoretisch  erforderlichen  Mengen  Ghlorbenzyl  und  Natronlauge  ver- 
wendet werden,  so  dass  stets  hexaalkylirte  Basen  resnltiren.  Bezüglich  der 
Eigenschaften  der  benzylirten  Basen  ergiebt  sich  folgender  Unterschied: 
Die  tribenzylirten  und  tetrabenzylirten  Basen  sind,  gleichviel,  ob  sie  neben 
Benzyl-  auch  Aethyl-  oder  Methylgi'uppen  enthalten,  in  verdünnten  Mineral- 
säuren gar  nicht  mehr  löslich. 

B.    Sulfonirung. 

■ 

50  kg  trockenes  Dibenzyltetramethylpseudoleukanilin  werden  allmählich 
unter  guter  äusserer  Kühlung  in  200  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  20 
bis  28  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen.  Sobald  die  Lösung  vollendet  ist, 
wird  noch  so  lange  unter  guter  äusserer  Kühlung  rauchende  Schwefelsäure 
hinzugefügt,  bis  freies  Anhydrid  vorhanden  ist.  Damit  ist  die  Sulfonirung 
beendet.  Die  Aufarbeitung  der  Sulfosäure  geschieht  nach  den  in  der  Technik 
üblichen  Methoden.  Die  freie  Sulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  heissem  Wasser  etwas  leichter  löslich;  in  den  Lösungen  ihres  auch  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Alkalisalzes  erzeugen  verdünnte 
Mineralsäuren  und  Essigsäure  in  der  Knlte  Niederschläge  der  freien  Sulfo- 
säure, in  der  Wärme  bringen  nur  verdünnte  Mineralsäuren  eine  theilweise 
Fällung  hervor,  Essigsäure  dagegen  nicht.  Die  Sulfosäuren  der  tribenzylirten 
Basen,  welche  als  Trisulfosäuren  zu  betrachten  sind,  zeigen  eine  grössere 
Löslichkeit  in  Wasser.  In  den  Lösungen  ihrer  sehr  leicht  löslichen  Alkali- 
salze bewirken  nur  verdünnte  Mineralsäuren  eine  theilweise  Fällung,  Essig- 
säure übei*haupt  nicht.  Endlich  sind  die  Sulfosäuren  der  tetrabenzylirten 
Basen  durchaus  leicht  löslich  in  den  Lösungen  ihrer  Alkalisalze;  in  Wasser 
wird  durch  keinerlei  Säure  eine  Fällung  hervorgerufen.  Krystallisirt  konnten 
sämmtliche  Sulfosäuren  bisher  nicht  erhalten  werden. 

G.    Oxydation. 

Die  Oxydation  der  Sulfosäuren  geschieht  nach  bekannten  Methoden 
vermittelst  Braunsteins,  Bleisuperoxyds  oder  ähnlich  wirkender  Oxydations- 
mittel. Der  fertige  Farbstoff  wird  aus  seiner  tiefblauen  Lösung  durch  Koch- 
salz leicht  gefallt  als  dunkler  Niederschlag,  welcher  beim  Erwärmen  zu  einer 
kupferglänzenden  Masse  zusammenschmilzt.  Er  wird  als  Natronsalz  in  den 
Handel  gebracht.  Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in 
dieser  Lösung  erzeugt  verdünnte  Schwefelsäure  eine  theilweise  Fällung, 
Essigsäure  nicht.  Die  Nuance  dieses  Farbstoffes  ist  ein  ausgesprochen  blau- 
stichiges  Grün.  Die  Nuance  der  übrigen  Farbstoffe  wird  um  so  gelber,  je 
mehr  das  Molekulargewicht  wächst,  doch  sind  die  Unterschiede  nicht 
bedeutend. 

Das  Natronsalz  der  von  Dibenzyltetraäthylpseudoleukanilin  derivirenden 
Farbstoffsulfosäure  zeigt  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  soeben  be- 
schriebene.   Die  Natronsalze  der  Farbstoffsulfosäuren  des  Tribenzyltrimethyl- 
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pBeadoleukanilins  und  des  Tribenzyltri&thylpBeudoleakaDilinB  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslioh;  ihre  Lösungen  werden  durch  Kochsais  schwieriger  ge- 
fallt, verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  nur  bei  grosser  Konoentration  ein« 
theilweise  Fällnng. 

Die  Farbstoffsulfosäuren ,  welche  von  tetrabenzylirten  Basen  deriviren, 
sind  sehr  leicht  löslich. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  blaugrüner  Farbstoff- 
sulfosäuren  durch  Einfuhrung  von  Benzylgruppen  in  das  Tetramethyl-,  Tri- 
methyl-,  Dimethyl-,  Tetraathyl*,  Triäthyl-  und  Diäthylpseudoleukanilin,  Ueber- 
führung  der  benzylirten  Basen  in  Leukosulfosäuren  und  dieser  in  Farbstoff- 
Bulfosäuren  durch  Oxydation. 

D.  R-P.  Nr.  37931  vom  18.  Februar  1886.  —  A.  Dabl  in 
Elberfeld.  —  Verfahren  zur  Darstellung  der  Disulfosäuren 
des  Mono-,  Di-  und  Tribenzylrosanilins. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Sulfosäuren  von  alkylirten  und  alkylbenzylirten 
Derivaten  des  Rosanilins  haben  sanimtlich  den  Uebelstand ,  dass'  sie ,  be- 
ziehungsweise deren  Salze  sich  beim  Eindampfen  zersetzen  und  in  Folge 
dessen  nicht  in  fester  Form  zu  erhalten  sind.  Femer  färben  sie  besonders 
in  Verbindung  mit  anderen  Farbstoffen  die  Wolle  nicht  gleichmäseig ,  son- 
dern gestreift  an.  Wie  ich  jedoch  gefunden  habe,  sind  die  Disulfosäuren 
der  bis  jetzt  mit  einer  Ausnahme  nicht  bekannten  benzylirten  Rosaniline 
Farbstoffe,  denen  keiner  dieser  Uebelstände  anhaftet. 

Bei  erschöpfender  Einwirkung  des  Benzylchlorids  auf  Fuchsin  haben 
Lauth  und  Grimaux^)  Benzylrosaniline  erhalten,  welche  sie  als  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  lösliche  Körper  beschreiben. 

Die  von  mir  durch  Benzylirung  des  Rosanilins  dargestellten  Benzyl- 
rosaniline zeichnen  sich  von  dem  Obigen,  über  das  jedoch  nur  kurze  und 
mangelhafte  Angaben  vorliegen,  dadurch  aus,  dass  sie  in  Wasser  nicht  voll- 
ständig unlöslich  sind,  sondern  sich  darin,  wenn  auch  nur  in  sehr  geringen 
Mengen,  mit  blaurother  bis  roth violetter  Farbe  lösen.  Auf  Zusatz  von  Salz- 
säure zu  der  alkoholischen  Lösung  geht  die  Farbe  in  ein  reines  Grünblau 
über;  ferner  lösen  sich  die  Farbstoffe  ziemlich  leicht  in  Benzylchlorid  mit 
blauvioletter  Farbe. 

Die  Darstellung  des  Mono-,  Di-  und  Tribenzylrosanilins  kann  nach  den 
für  die  Einführung  von  Alkylgruppen  in  Amidogruppen  allgemein  gültigen 
Regeln  erfolgen,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  der  Eintritt  der  Benzylgruppen 
ausserordentlich  leicht  und  ohne  Anwendung  von  Druck  vor  sich  geht. 

«  

Am  besten  arbeitet  man  nach  dem  folgenden  Verfahren: 

10  kg  Rosanilin  werden  mit  4,2,  8,4  oder  12,6  kg  Benzylchlorid  und 
überschüssigem  dünnem  Ealkbrei  zur  Emulsion  verrührt  und  dann  einen 
Tag  lang  auf  ca.  100^  unter  beständigem  Rühren  erhitzt.  Alsdann  wird 
durch  eingeleiteten  Wasserdampf  das  nicht  angegriffene  Benzylchlorid  ab- 
getrieben und  die  ganze  breiige  Masse  in  ein  geeignetes  Gefass  gedrückt. 
Hier  wird  mit  Wasser  verdünnt,  aufgekocht  und  nun  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Reaktion  zugesetzt.  Nach  längerem  Kochen  und  Rühren  wird  die 
wässerige  Lösung,  die  alles  nicht  benzylirte  Rosanilin,  sowie  geringe  Mengen 

*)  Vergl.  Wurtz,  Progr^s  de  rindustrie  etc.  p.  91. 
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von  benzylirten  RoBanilinen  enthält,  abgelassen.  Dorch  Zusatz  von  Natron- 
lauge erhält  man  die  Basen  der  in  Lösung  befindlichen  Farbstoffe.  Die 
benzylirten  Rosaniline  bleiben  als  salzsaure  Salze  in  Form  von  Harzen  mit 
lebhaftem  Metallglanz  zurück,  und  zwar  ist  je  nach  der  angewendeten  Menge 
Benzylchlorid  Mono-,  Di*  oder  Tribenzylrosanilin  entstanden. 

Diese  drei  Benzylrosaniline  und  ihre  Salze  lassen  sich  nun  leicht  in 
gleicher  Weise  durch  Erhitzen  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  in  die 
Disulfosäuren  überfuhren.  Ich  beschreibe  in  Folgendem  die  Darstellung  der 
Monobenzylrosanilindisulfosäure,  welche  wegen  ihrer  grossen  Färbekraft  und 
der  Reinheit  ihrer  Nuance  die  wichtigste  der  drei  Homologen  ist.  Die 
Disulfosäuren  des  Dibenzylrosanilins  und  des  Tribenzylrosanilins  entstehen 
auf  völlig  gleiche  Weise. 

25  kg  trockenes  und  fein  gemahlenes  salzsaures  Monobenzylrosanilin 
werden  langsam  und  unter  Rühren  in  75  kg  rauchende  Schwefelsäure  mit 
40  bis  45  Proc.  Anhydridgehalt  bei  80^  eingetragen.  Wenn  sich  nach  ein- 
stündigem Erhitzen  eine  Probe  noch  nicht  leicht  in  Wasser  löst,  so  setzt 
man  langsam  und  in  Portionen  von  5  kg  rauchende  Schwefelsäure  zu,  bis 
die  Schmelze  leicht  und  mit  intensiver  Farbe  in  Wasser  löslich  ist.  Alsdann 
ist  die  Disulfosäure  des  Monobenzylrosanilins  entstanden.  Jetzt  lässt  man 
die  Schmelze  in  ca.  1000  Liter  kaltes  Wasser  laufen,  setzt  unter  Umrühren 
Kreide  bis  zur  neutralen  Reaktion  zu,  kocht  circa  eine  Stunde,  bis  alles 
Calcinmdikarbonat  zersetzt  ist,  filtrirt  heiss  vom  Gyps  ab  und  dampft  die 
Lösung  in  einer  mit  gespanntem  Dampf  geheizten  Pfanne  zur  Trockne  ein. 
Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  mono-,  di-  und  tribenzylrosanilin- 
disulfosanren  Kalksalze  bilden  metallglänzende  Brocken,  welche  sich  leicht 
pulverisiren  lassen.  Die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  der  drei  Disulfosäuren 
sind  in  Wasser  leicht  löslich;  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  bilden 
sie  Farblacke ,  namentlich  mit  Bleioxyd ,  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  Die 
freien  Disulfosäuren  sind  sowohl  in  Wasser  wie  in  verdünnter  Schwefelsäure 
ausserordentlich  leicht  löslich.  Von  einander  unterscheiden  sich  die  Disulfo- 
säuren der  drei  Benzylrosaniline  durch  ihre  Färbekraft  und  die  Nuance, 
Das  monobenzylrosanilindisulfosaure  Calcium  förbt  die  Wolle  aus  saurem 
Bade  in  YsP^^^^^^^S^^i^  Färbung  intensiv  rubinroth;  das  entsprechende 
Derivat  des  Dibenzylrosanilins  färbt  unter  gleichen  Bedingungen  in  Vapro- 
centiger  Färbung  blauroth,  während  man  mit  dem  Kalksalz  der  Tribenzyl- 
rosanilindisulfoeäure  erst  in  einprocentiger  Ausfarbung  eine  volle  rothviolette 
Nuance  erzielt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Disulfosäuren  des 
Mono-,  Di-  und  Tribenzylrosanilins  und  deren  Salze  durch  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Benzylrosaniline  mit  rauchender  Schwefelsäure. 

Methylviolett  B. 

Das  käufliche  Methylviolett  (Methylanilinviolett,  Vio* 
lett  B,  Pariser  Violett)  ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  ^ 
der  Salzsäuren  Salze  einiger  Methylderivate  des  p  -  Rosanilins,  beson- 
ders des  Pentamethyl-p-rosanilins  und  des  Hexamethyl-p-rosanilins. 


^)  H.  Wichelhaus,   Ber.  (1883)  16,  2005;   O.  Fischer  und  G.  Körner, 
Ber.  (1883)  16,  2904. 
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Wftsserige  Ix^sungen  des  Methyl violetts  werden  durch  snccessi- 
ven  Zusatz  von  Salzsäure  zuerst  blau,  dann  grün,  schliesslich  braun- 
gelb geerbt  Wird  eine  so  erhaltene  braungelbe  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt,  so  föi'bt  sie  sich  zunächst  grün,  dann  blau  und  schliesslich 
violett 

Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  Lösung  des  Methylvioletts 
fallt  die  Farbbase  in  röthlichen  Flocken  aus;  Natronlauge  scheidet 
die  Base  als  braun  violetten  Niederschlag  ab,  während  die  Lösung 
beim  Kochen  farblos  wird.  Eine  alkoholische  Lösung  des  Methyl- 
violetts  wird  auf  Znsatz  von  Alkali  entförbt. 

Zinnchlorür  liefert  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Methyl- 
violett  in  der  Kälte  einen  blauvioletten  Niederschlag,  welcher  beim 
Kochen  heller  wird.  Dabei  tritt  Reduktion  der  Farbbasen  zu  den 
entsprechenden  Leukobasen  ein.  In  ähnlicher  Art  wirkt  Schwefel- 
ammonium. 

Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  und  essigsaures  Natron 
erzeugen  aus  den  niederen  Homologen  des  Hexamethyl-p-rosanilins, 
die  im  Methylviolett  enthalten  sind,  Acetylverbindungen,  welche  grün 
gefärbte  Lösungen  geben.  Das  Hexamethyl-p-rosanilin  bleibt  bei 
diesen  Reaktionen  unverändert  Man  kann  sich  daher  nach  O.  Fischer 
und  G.  Körner*)  dieser  Methode  bedienen,  um  die  Gegenwart  von 
niederen  Homologen  des  Hexamethyl  -  p  -  rosanilins  im  Methylviolett 
nachzuweisen.  Zu  diesem  Zweck  wird  eine  Probe  des  Methyl violetts 
mit  etwas  Essigsäureanhydrid  und  -  geschmolzenem  essigsaurem  Na- 
trium erwärmt,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  ein  Tropfen 
auf  Fliesspapier  gebracht  Eine  grüne  Umrandung  des  violetten 
Kernes  zeigt  an,  dass  das  Violett  niedere  Homologe  des  Hexamethyl- 
violetts  enthält. 

Durch  Benzylchlorid  und  Alkali  geht  das  Methylviolett  in  ein 
weit  blaueres  Violett,  das  sogenannte  Benzyl violett  (Violett  OB  und 
Violett  6  B)  über.  Das  Hexamethyl-p-rosanilin  bleibt  auch  bei  dieser 
Reaktion  unverändert 

Lässt  man  Chlormethyl,  Jodmethyl  oder  Salpetersäuremethyl- 
äther auf  Methyl  violett  einwirken,  so  entsteht  ein  als  Meihylgrün 
bekannter  Farbstoff. 

Kaliumdichromat  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Methyl- 
violetts  einen  schmutzig  violetten  Niedei*8chl^g ;  Chlorkalk  bewirkt 
in  kurzer  Zeit  Entfärbung. 


1)  Ber.  (1883)  16,  2905. 
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Eigenschaften  der  Farbbasen  des  Methylvioletts. 

Naber  bekannt  ist  nur  die  Farbbase ^)  des  Hexamethyl- 
p-rosanilins:  C^sHsiNsO.  Dieser  Körper  ist  nnlösKch  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.  Ans  Aether  krystallisirt  er 
in  Prismen,  die  bei  190®  schmelzen.  Bei  der  Reduktion  geht  die 
Farbbase  in  das  bei  173®  schmelzende  Hexamethyl  p-lenkanilin  über. 
Durch  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  wird  die  Base  nicht 
angegriffen.  Die  Nuance  des  Farbstoffs  ist  blauer  als  die  des  ge- 
wöhnlichen Methylvioletts.  Das  salzsaure  Salz  der  Base  bildet  mit 
Chlorzink  ein  in  Nadeln  oder  flftchenreichen ,  glänzenden  Prismen 
krystalHsirendes  Doppelsalz. 

Die  Farbbase  des  Pentamethyl-p-rosanilins  ist  in  reinem 
Znstande  kaum  bekannt  O.  Fischer  und  O.  Körner')  -erhielten 
durch  Oxydation  des  PentAmethyl-p-leukanilins  (Schmelxp.  115  bis 
116®)  ,,ein  prächtiges  Violett,  das  in  der  Nuance  etwa  zwischen  dem 
Tetra-  und  dem  Hexamethyl  violett  steht^.  Das  Chlorzinkdoppelsaiz 
dieses  Farbstoffs  wurde  in  Nadeln  oder  flächenreichen,  glänzenden 
Prismen  erhalten. 

Nach  Wichelhaus')  liefert  das  rothbraune  Pulver,  welches 
beim  Auskochen  der  Base  des  Methylvioletts  mit  Aether  oder 
Ligroin  nach  dem  Lösen  des  Hexamethyl -p-rosanilins  zurfickbleibt, 
durch  Reduktion  eine  in  silbergrauen,  bei  155®  schmelzenden  Pris- 
men krystallisirende  Leukobase. 

Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  auf  das  als  Methylviolett 
bezeichnete  Gemenge  von  violetten  Farbstoffen  und  die  daraus  zu 
erhaltende  rohe  Farbbase. 

Letztere  *)  bildet  in  trockenem  Zustande  ein  rothbraunes,  in  Was- 
ser unlösliches,  in  Aether  oder  Ligroin  theilweise  (s.  o.),  in  Alkohol 
besser  lösliches  Pulver. 

Der  Farbstoff,  welcher  als  Methylviolett,  Methylviolett  B, 
Methylanilinviolett,  Pariser  Violett  in  den  Handel  kommt,  ist 
das  Salzsäure  Salz  oder  seltener  das  Chlorzinkdoppelsaiz  dieser 
Farbbase. 

Das  Chlorhydrat:  C34H33N8CI,  Uldet  meistens  amorphe  grün- 
glänzende Stücke  oder  ein  glänzendes  Pulver.  Das  Chlorzink- 
doppelsaiz: C24H93N3CI  -h  ZnCl),  ist  krystallinisoh.  Von  anderen 
Salzen  sind  noch  das  jodwasserstoffsaure  und  das  pikrinsaure  bekannt 

^)   H.    WicbelhauB,    Ber.    (1883)    16,    2006,    8044;    (1886)   19,    107; 
O.   Fischer  und   G.  Körner,    ibid.   (1883)   16,    2909;   (1884)   17,    100.   — 
«)  Ber.  (1888)  16,  2907.  —  »)  Ber.  (1883)  16,  2007.  —  *)  Ber.  (1873)  6,  352. 
BehnltK,  Ofaemie  det  Steinkohlenthc«».    II.    S.  Aufl.  gQ 
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Die  Jodwasserstoffverbindung:  G24H2gN8J,  ist  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln;  das 
Pikrat  ist  wenig  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alko- 
hol löslich  und  bildet  broncefarbene  Nadeln. 

Färben  mit  Methyl  violett  l  ThL  Farbstoff  wird  unter  be- 
ständigem Umrühren  in  50  bis  100  Thln.  heissem,  jedoch  nicht 
kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  filtrirt.  Seide  wird  in 
reinem  Seifenbade  gefärbt,  dann  gespült  und  in  einem  mit  wenige 
Weiosteinsäure  oder  besser  mit  Essigsäure  angesäuerten  Bade  kalt 
avivirt.  Wolle  wird  direkt,  ohne  Zusatz  von  Säure,  oder  mit  ge- 
ringen Mengen  Glaubersalz  oder  Bittersalz  geförbt  Baumwolle 
wird  am  besten  mit  Tannin  oder  Sumachabkochung  und  dann  mit 
Brechweinstein  gebeizt,  gewaschen  und  dann  ohne  Säurezusatz  in 
reinem  Wasser  gefärbt.  Jute  färbt  sich  direkt.  Leder  wird  ent* 
weder  durch  Bürsten  oder  Einlegen  gefärbt.  Der  Druck  mit  Methyl- 
violett geschieht  wie  mit  Fuchsin. 


Krystallviolett  [B],  [Bi]: 

f 
CjsHsoNsCl  =  C! 


CßH4 

CeH4[4] 


N(CH«), 
N(CH,),    • 
N(CH8)jCl 


Der  auch  als  Violett  6B  [Mo]  in  den  Handel  kommende 
Farbstoff  ist  das  Chlorhydrat  des  Ilexamethyl-p-rosanilins.  Er  ent- 
steht nach  A.  Kern^)  dui*ch  Kondensation  von  Tetramethyldiamido- 
benzhydrol  mit  Dimethylanilin  und  Oxydation  der  gebildeten  Leuko- 
base.  H.  Caro^)  erhielt  das  Kiystallviolett  bei  der  direkten  Ein- 
wirkung von  Phosgen  auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink 
oder  durch  Zusammenbringen  von  Dimethylanilin  mit  Tetramethyl- 
diamidobenzophenonehlorid.  Hesemann^)  erhielt  es  durch  Einwir* 
kung  von  gechlortem  Ameisensäuremetbyläther  auf  Dimethylasilin 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Nach  Wichelhaus ^)  ent- 
steht es  als  Hauptprodukt  bei  der  Oxydation  des  Dimethylanilins 
mit  Chloranil. 

Der  Farbstoff  krystallisirt  ^)  entweder  wasserfrei  in  kanthariden- 
glfinzenden  Krystallen  oder  mit  8  Mol.  Krystallwasser  in  bronce- 
glänzenden  Nadeln.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  er  mit  violetter 
Farbe  löslich,  Salzsäure  färbt  die  wässerige  Lösung  erst  blau,  dann 
bei  weiterein  Zusatz  grün,  schliesslich  gelb.  Natronlauge  fallt  aus 
der  wässerigen   Lösung   einen   violetten  Niederschlag   (Hexamethyl- 

^)  Vergl.  D.  B.-P.  Nr.  27  032.  —  *)  Vergl.  D.  R.-P.  Nr.  26  016,  27  789, 
29  943,  29  962.  —  3)  Vergl.  A.  W.  Hofmanu,  Ber.  (1885)  18,  767.  —  *)  Ber. 
(1886)   19,  110.  —  ft)  Vergl.  ibid.  (1885)  18,  767,  1270. 
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triamidotriphenylkarbinol).  In  koncöntrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
das  Krystallviolett  mit  gelber  Farbe.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  die  Lösung  erst  grün,  dann  blau,  schliesslich  violett. 


Aethylviolett  [B],  [Bi]: 

C3lH4,N3Cl  =  C 


QH4 
QH4 

CeH4[4 


N(C,H5),      , 
N(C,H5),.C1 


ist  das  Chlorhydrat  des  Hexaathylpararosanilins  und  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Diäthylanilin  auf  Tetrauthyldiamidobenzophenon- 
clilorid. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  grünes,  kiy^tallinisches  Pulver,  welches 
sich  in  Alkohol  mit  veilchenblauer  Farbe  auflöst  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  tritt  Gelbfärbung  ein.  Natronlauge 
scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  einen  grauvioletten  Niederschlag 
ab,  welcher  beim  Erwärmen  unter  Entfärbung  der  Lösung  zu  einem 
braunen  Oel  wird.  In  koncentriiler  Schwefelsäure  löst  der  Farb- 
stoff sich  mit  braungelber  Fai'be.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  die  Lösung  erst  bei  grosser  Verdünnung  grün. 

Das  Färben  mit  Aethylviolett  geschieht  wie   mit  Methylviolett. 

Hofinann'8  Violett  (Salze  der  Methyl-  und  Aethyl- 
derivate  des  Tri-p-amidodiphenyltolylkarbinols): 

rCeH4.NIl.CH3  rC6H4.NH.C2H5 

c(OH)^«^^*v5J2"^"'     «nd    c(OH)r«^*;^S-^'«"* . 

n^^JNH.CHa  n^'lNH.CaHj 

Die  Salze  einiger  Methyl-  und  Aethylderivate  des  Rosanilins 
bilden  die  Hauptbestandtheile  derjenigen  violetten  Farbstoffe,  welche 
unter  den  Marken  Hofmann's  Violett,  Dahlia  (bläulicheNüance), 
Primnla  (röthliche  Nuance),  Jodviolett  etc.  in  den  Handel 
kommen. 

Diese  Farbstoffe  werden  heute  nur  noch  in  beschränktem  Maasse 
dargestellt,  da  sie  durch  das  wohlfeilere  Methylviolett  zum  Theil  ver- 
drängt sind. 

Die  jodwasserstoffsauren  Salze  (Jod violett)  entstehen  durch  Er- 
hitzen von  Rosanilin  oder  Fuchsin  mit  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  am 
Rückflusskühler  oder  im  Autoklaven.  Gewöhnlich  wird  Aetznatron 
bei  der  Reaktion  zugesetzt.  Ohne  diesen  Zusatz  soll  aber  ein  schö- 
neres Violett  erhalten  werden.  Je  nach  der  Nuance,  welche  erzeugt 
werden  soll,  wird  die  Menge  des  Jodfirs  bemessen  und  zwar  werden 
mit    einer    grösseren    Menge    desselben    bläulichere    Nuancen,    mit 

30* 


468  Dreiunddreissigstes  Kapitel. 

weniger  Jodilr  rötblichere  Töne  erhalten.  Die  Nuance  richtet  sich 
ausserdem  nach  der  Art  des  Jodürs,  da  die  Methylverbindnng  ein 
röthlicheres  Violett  als  die  Aethylverbindung  liefert.  Darch  Jod- 
methyl oder  Jodfithyl  können  höchstens  drei  Methylgroppen  oder 
Aethylgruppen  in  das  Rosanilin  eingeführt  werden,  so  dass  also 
den  beiden  Arten  von  Jodviolett  folgende  Formeln  zukommen: 

Jodviolett  mit  Jodmethyl:  CtoHi6N8(CH8)3J, 
„  „     Jodäthyl:      CjoHieNaCCjHä),^ 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltenen  Jodwasser- 
stoffsauren  Salze,  welche  als  grünglänzende,  mehr  oder  weniger  aus- 
gebildete Krystalle  in  den  Handel  kamen,  waren  in  Wasser  unlöslich, 
aber  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich. 

Um  die  in  Waeser  unlöslichen  Violette  in  lösliche  überzuführen,  wird 
1  Tbl.  des  Jodhydrates  in  3  Thln.  Alkohol  gelöst,  mit  Ve  Tbl.  Natronhydrat 
versetzt  und  in  Wasser  gegossen.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  getrocknet,  in  dem  sechsten  Theil  seines  Gewichtes  Salzsäure 
aufgelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne  abgedampft. 

Auf  diese  Weise  wird  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  salzsaures  Salz  dea 
TrimetbylrosaniliDS,  resp.  Triäthylrosanilins  erhalten,  welches  in  trockenem 
Zustande  eine  grünglänzende  Masse  bildet. 

Darstellung.     1.   Trimethyltri-p-amidodiphenyltolylkarbinol 

a)5)    1  Thl Rosanilin, 

1     „      Jodmethyl, 

1      „      Natronbydrat  und 

10  Thle Alkohol 

werden  in  einer  Kupferblase  mit  Rückflusskühler  mittelst  Dampf  erhitzt. 
Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  der  Alkohol  und  das  unveränderte  Jod- 
methyl abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  £ssigsäure 
oder  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  abgedampft 

b)  Dahlia  ßa). 

10  kg Rosanilin, 

10  „    . Jodmethyl  und 

6  „ Holzgeist 

werden  2  bis  2V3  Stunden  in  einem  Autoklaven  erhitzt;  die  Ausbeute  be- 
trägt 110  bis  130  Proc. 

c)  Dahlia  4 B8). 

10  kg Rosanilin, 

15  „ Jodmethyl  und 

5  „ Holzgeist 

werden  6  bis  7  Stunden  im  Autoklaven  erhitzt.     Ausbeute  50  bis  70  Proc. 

1)  Post,  Grundriss  etc.  B.  551.  —  «)  Privatmittheilung.  —  »)  Privatmit- 
theilung. 
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d)  60  kg Rosanilini), 

20  „ Jodmethyl, 

10  „ Aetsnatron  uad 

100  1 Holzgeist 

werden  mehrere  Stunden  in  einem  Autoklaven,  welcher  sich  in  einem 
Wasserbade  befindet,  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  überschüssige 
Jodmethyl  nnd  der  Uolzgeist  abdestillirt.  Der  Rückstand  ¥nrd  mit  Wasser 
ausgekocht  und  liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsaure  ein  in  Wasser  lösliches 
Violett  (Patentviolett). 

2.    Triathyl-tri-p-amidodiphenyltolylkarbinol. 

a)  Primula,  röthlioh^ 

20  kg Fuchsin, 

10  „ -    ...    Jodathyl  und 

10  „ Holzgeist 

werden  drei  Stunden  in  einem  Autoklaven,  der  sich  in  einem  Wasserbade 
befindet,  erhitzt.  Nach  beendigter  Operation  destillirt  man  das  Jodäthyl  ab 
und  kocht  den  Farbstoff  mit  Wasser  aus.   Die  Ausbeute  betragt  20  kg  Violett. 

b)  Primula,  bläulich'). 

20  kg Fuchsin, 

12  „ Jodäthyl  und 

12  „ Holzgeist     . 

werden  wie  oben  verarbeitet.    Die  Ausbeute  beträgt  20  kg  Violett. 

Die  Rückstände,  welche  bei  der  Darstellung  von  Hofmann's  Violett 
bleiben,  und  die  auch  als  Hofmann*s  Gummi  bezeichnet  wurden,  liefern  bei 
der  trockenen  Destillation  nach  Spiller ^)  Methylanilin  resp.  Aethylanilin. 

Zum  Färben^)  wird  das  Jodviolett  (spirituslöslich)  in  reinem  (aldehyd- 
freiem) Alkohol  von  9(fi  Tralles  aufgelöst  und  die  warme  Lösung  gleich  ver- 
wendet oder  nach  längerem  Stehen  vor  der  Verwendung  wieder  erwärmt 
nnd  filtrirt.  Seide  wird  in  heissem  Bastseifenbade  mit  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  gefärbt,  gespült  und  kalt  mit  wenig  Weinsteinsäure  avivirt,  wo« 
durch  die  Nuancen,  je  nach  der  Menge  der  Säure,  ins  Bläuliche  getrieben 
werden.  Wolle  wird  mit  verschiedenen  Mengen  Weinsteinpräparat,  je  nach 
der  gewünschten  röthlicheren  oder  bläulicheren  Nuance,  gefärbt.  Spritviolett 
eignet  sich  besonders  für  dunkle  Farben  und  widersteht  der  Walke  voll- 
kommener wie  Methyl  violett.  Zum  Färben  der  Baumwolle  dient  als  Beize 
Tannin  und  Brechweinstein,  wie  bei  Fuchsin. 


■ilCeH4r*]N(CH,), 

Beniylviolatt :  CsiH,4N,Cl  =  C^  fCH, 

ri]C.H«HN  CH,-C«IIä. 


.M 


Cl 


Bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Rosanilin  oder  auf 
Methylviolett  entstehen  benzylirte  Abkömmlinge  des  Triamidotolyl- 
diphenylkarbinols,  resp.  TriamidotriphenylkarbinolB. 

1)  Privatmittheilung.  —  *)  Privatmittheilung.  —  »)  Privatmittheilung.  — 
^)  Ber.  (1873)  6,  572.  —  ^)  Gebrauchsanweisungen  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik. 
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Die  Rosaniline  liefern  nach  Lauth  und  Grimaax^  einen 
violetten  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  löslichen  Farbstoff.  Aus 
Methylviolett  entstehen  nach  Lauth  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe, 
welche  nach  der  Menge  des  angewendeten  Benzylchlorids  eine  mehr 
oder  weniger  blaue  Nuance  haben.  Die  auf  letzterem  Wege  er- 
haltenen Substanzen  enthalten  gleichzeitig  Benzylgruppen  und  Methyl- 
gruppen. Sie  kommen  in  den  Handel  als  Violett  5  B  oder  Violett  6  B 
und  fsirben  thierische  Faser  in  Gegenwart  von  Säuren  veilchenblau. 

Darstellung.  200  Thle.  Methyl  violett  und  200  Thle.  Alkohol  werden 
iu  einem  mit  Rückflussknhler  versehenen  eisernen  Kessel  6  bis  8  Stunden 
auf  80®  mit  100  Thln.  Benzylchlorid  und  so  viel  Soda  ei*wärmt,  als  hin- 
reichend ist,  um  das  Gemenge  alkalisch  zu  halten.  Nach  beendigter  Ein- 
wirkung wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  das  Produkt  mit  Wasser  ausgekocht 
und  iiltrirt.  Hierbei  bleiben  harzige  Substanzen  zurück,  während  das  Chlor- 
hydrat des  Benzylvioletts  in  Lösung  geht.  Aus  dem  Filtrat  wird  es  mit 
Kochsalz  abgeschieden.  —  Um  blauere  Nuancen  zu  erhalten,  wendet  man 
mehr  Benzylchlorid  an  nnd  erhitzt  auf  80  bis  100^. 

Hierzu  ist  noch  ein  gut  krystallisirter  violetter  Farbstoff  zu  rechnen, 
den  F.  Hobrecker  bei  der  Einwirkung  einer  Mischung  von  Benzylchlorid 
und  Methyljodid  auf  Rosanilin  in  methylalkoholischer  Lösung  erhalten  hat. 
Derselbe  besitzt  nach  Nietzki  die  Formel  G43H40N3J  und  ist  nach 
A.  W.  Hofmann  3)  das  Jodmethylat  des  tribenzylirten  Rosanilias: 
CgoHi0(G7H7)3Ng.CH3J.  Der  Farbstoff  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  löslich.  Er  ist  vielleicht  das  jodwasser- 
stoffsaure Salz  eines  Methyltribenzylrosanilins:  CgQlii^^^(CjU>i)^CH^JU» 


Naphtalinderivate. 


Viktoriablau  B;   CsaHa^NjCl  =  C 


fmCcH^MNCCH;,), 
[ijCeH^WNCCHa), 

fOeH5 
CioHgHN   H 
I    Cl 


Dieser  von  der  Badischen  Anilin-  and  Sodafabrik  und 
der  Gesellschaft  fflr  chemische  Industrie  in  den  Handel 
gebrachte  Farbstoff  ist  das  Chlorhydrat  des  Phenyltetraraethyltri- 
amido  -  oc  -  naphtyldiphenylkarbinols.  Mit  ihm  identisch  ist  das  von 
denselben  fabricirte  Viktoriablau  BS.  Der  Farbstoff  entsteht  nach 
Patent  Nr.  27  789,  resp.  29  962  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
a  -  naphtylamin  auf  Tetramethyldiamidobenzophenonchlorid. 

Der  bronceglänzende  Krystallkönier  bildende  Farbstoff  ist 
schwer  in  der  Kälte,  leichter  beim  Erwärmen  löslich.  In  Alkohol 
löst  er  sich  leicht  mit  blauer  Farbe.     Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur 


1)  Wurtz,  Progr^s  de  i'iudustrie  etc.,  p.  91.  —  «)  Ber.  (1873)  6,  263. 
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wässerigen  Lösung  tritt  erdt  Füllung  ein,  dann  grüne,  zuletzt  dutikel- 
gelbbraune  Lösung.  Natronlauge  ei*zeugt  in  der  wässerigen  Lösung 
einen  dunkelrothbraunen  Niederschlag.  In  koncentrirter  Schwefel- 
säure ist  der  Farbstoff  mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Beim  Ver- 
dönnen  mit  Wasser  wird  die  Lösung  erat  gelb,  mit  sehr  viel  Wasser 
grün,  dann  blau. 

Das  Viktoriablau  B  färbt  Seide  und  Wolle  in  saurem  Bade, 
ebenso  Baumwolle  und  zwar  sowohl  direkt  in  essigsaurem  Bade 
als  auch  nach  vorangegangenem  Beizen  mit  Tannin  und  Brechwein- 
stein, Alaun  oder  Thonerde. 


Nachtblau  [B],  [Bi]: 


C34H34N3CI  =  C 


[[ilCeH^MNCCH«), 
[1JC6H4W 


CioHeHN 


NCCHj), 
H 

HC6H4WCH3, 
Cl 


ist  das  Chlorhydrat  des  Tolyltetramojthyltriamido-oe-naphtyldiphenyl- 
karbinols.  Der  1883  von  H.  Caro  und  A.  Kern  entdeckte  Farb- 
stoff wird  nach  dem  Patent  Nr.  27  789  durch  Einwirkung  von 
p  -  Tolyl  -  « -  naphtylamin  auf  Tetramethyldiamidobenzophenonchlorid 
dargestellt.  Das  Nachtblau  bildet  ein  violettes,  bronceglänzendes 
Pulver,  welches  in  Wasser  mit  blau  violetter  Farbe  löslich  ist.  Es 
ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  Auf  Znsatz  von  Salzsäure  zur  wässeri- 
gen Lösung  entsteht  erst  Fällung,  dann  grüne,  schliesslich  gelb- 
oraune  Lösung.  Natronlange  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung 
einen  blassroth- braunen  Niederechlag  ab.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Farbstoff  mit  gelbbrauner  Farbe;  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  wird  die  Lösung  erst  grün,  dann  blau.  Der  Farbstoff 
färbt  etwas  mehr  grünlich  wie  Viktoriablau  B. 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  empfiehlt  zum  Fär- 
ben mit  Nachtblau  folgendes  Verfahren.  Um  den  Farbstoff  in 
Lösung  zu  bringen,  übergiesst  man  denselben  mit  so  viel  Essigsäure, 
dass  er  vollständig  davon  befeuchtet  ist,  lässt  einige  Stunden  stehen 
und  setzt  dann  heisses  Wasser  zu.  So  löst  sich  der  Farbstoff  beim 
Umrühren  leicht  und  ganz  klar.  Die  Essigsäure  (ca.  1  Liter  auf 
1  kg  Farbstoff)  schadet  bei  keiner  Verwendungsait  desselben. 

Seide  förbt  man  in  einem  durch  Schwefelsäure  gebrochenen 
Bastseifenbade,  das  ziemlich  sauer  reagirt.  Man  treibt  zum  Kochen 
und  hält  auf  dieser  Temperatur  30  bis  40  Minuten.  Hierauf  wird 
gewaschen  und  bei  60  bis  70oC.  mit  Schwefelsäure  avivirt,  noch- 
mals  gewaschen   und  getrocknet.     Bei   dunklen   Nuancen   empfiehlt 


472 


Dreiunddreissigstes  Kapitel. 


es  sich,  den  Schaum,  der  sich  bei  jedem  neuen  Kochen  bildet,  ab- 
zuschöpfen, um  ein  Abfärben  zu  vermeiden. 

Baumwolle.  Die  gebleichte  Baumwolle  wird  eine  halbe  Stunde 
in  einer  Lösung  von  Marseiller  Seife  (25  g  auf  1  Liter  Wasser)  oder 
Törkischrothöl  F  (1  Liter  Türkischrothöl  F  auf  10  Liter  Wasser)  um- 
gezogen, getrocknet  und  dann  auf  ein  Bad  von  essigsaurer  Thonerde 
gebracht,  l^B.  stark  und  25^0.  warm. 

Man  zieht  darin  eine  halbe  Stunde  um,  wäscht  und  geht  auf 
ein  schwaches  Seifenbad  (Marseiller  Seife),  20^  C. ,  wäscht  von  Neuem 
in  verschiedenen  Wässern,  um  jede  Spur  von  Seife  zu  entfernen, 
und  färbt  dann  in  einem  25^0.  warmen  Bade. 

Um  eine  egale  Färbung  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  den  Farb- 
stoff nach  und  nach  zuzusetzen. 

Nachtblau  wird  durch  kalkhaltiges  Wasser  ausgefällt;  wo  kalk- 
haltiges Wasser  zum  Färben  verwendet  wird,  muss  der  Färbeflotte 
auf  1000  Liter  1  Liter  Essigsäure,  bei  starkem  Ealkgehalt  auch 
2  Liter  zugesetzt  werden  ^  um  den  schädlichen  Einfluss  des  Kalks 
auf  die  Farbe  zu  neutralisiren.  * 


Viktoriablau  4E,  [B],  [Bi]: 


C,.H,.N,Cl  =  C 


mCJl4l4]N(CH3), 


C6H4t4]N(CH,), 

fCßHs      oder  C 
CHg 
Cl 


CioHeHN 


fCeH4— N(CH3), 
CeH4-N(CH,), 

([«]CioH7, 
C6H4-N  CHj 

Ici 


ist  das  Chlorhydrat  des  Phenylpentamethyltriamido-a-naphtyldiphenyl- 
karbinols  und  wird  nach  H.  Caro  und  A.  Kern  durch  Einwirkung 
von  Methylphenyl-a-naphtylamin  auf  Tetramethyldiamidobenzophenon- 
chlorid  dargestellt.  Der  ein  bronceglänzendes  Pulver  bildende  Farb- 
stoff löst  sich  in  kochendem  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  tritt  erst  Fällung  .ein, 
dann  entsteht  eine  grüne,  schliesslich  eine  gelbbraune  Lösung. 
Natronlauge  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  einen  violettbraunen 
Niederschlag  ab.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  das  Viktoria- 
blau  4B  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich;  auf  Zusatz  von  Wasser 
wird  diese  Lösung  erst  grfin,  dann  blau. 

Mit  Viktoriablau  4R  wird  wie  mit  Viktoriablau  B  gefärbt;   die 
Nuance  ist  violetter. 


Rothviolett  5 RS. 
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Bothviolett  4 BS,  [B]: 


C^HjcNaO^SaNa«  =  C 


[i]CeH, 


sCH, 

4]NH(CH5) 
SOjNa 
([4]NH(CH,), 
SOjNa 
SOsNa 

NH 

J 


ist  das  NatroDsalz  der  Dimethylrosanilintrisalfosäure.  Der  von 
H.  Caro  entdeckte  Farbstoff  wird  nach  dem  Patent  Nr.  2096  der 
Badischen  Anilin-  and  Sodafabrik  durch  Behandeln  von  Di- 
methylrosanilin  mit  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt  Er  bildet 
ein  roth violettes,  in  Wasser  leicht  mit  fuchsinrother  Farbe  lösliches 
Pulver.  Salzsäure  verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  keine  Vei^ 
änderung.  Natronlauge  bewirkt  beim  Erwärmen  in  der  wässerigen 
Lösung  eine  schwach  röthlichgelbe  Färbung.  Von  koncentrirter 
Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit  braungelber  Farbe  gelöst; 
beim ' Verdfinnen  mit  Wasser  entsteht  eine  fuchsinrothe  Färbung. 

Das  Rothviolett  4  K  S  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  etwas  bläu- 
licher als  Fuchsin  S. 


Bothviolett  6 BS  [B]  ist  wohl  wesentlich: 


CaaHjoNjOsSsNaa  =  C 


P  „  fSOaNa 
^«"MNH.CjHa 

fSOsNa 
CßH,  NH, 

CHs 
P  „  /SO»Na 


Der  nach  dem  Patent  Nr.  2096  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  hergestellte  Farbstoff  wird  durch  Behandeln  von  Aethyl- 
rosanilin  mit  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt.  Er  bildet  braun- 
violette, metallisch  glänzende  Stücke,  welche  in  Wasser  leicht  mit 
fuchsinrother  Farbe  löslich  sind.  Salzsäure  verändert  die  wässerige 
Lösung  nicht,  Natronlauge  färbt  sie  schwach  braungelb.  Koncen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  gelber  Farbe;  beim  Ver- 
dfinnen  mit  Wasser  entsteht  eine  fuchsinrothe  Lösung.  Das  Roth- 
violett 5 RS  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  bläulichroth. 
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Sftureviolett  6B  [By]: 

C,H„048Na  =  HO-C  W^«"«WN(CH,), 

lWC«H*WN{cn;-C,H,-SO,Na 

ist  wesentlich  Natronsalz  der  PentamethylbenzylpararosaniliDsnlfo- 
sfiure.  Der  im  Jahre  1883  von  Hassen kamp  entdeckte  Farbstoff 
ist  in  dem  Patent  Nr.  81509  der  Farbenfabriken,  vorm.  Fr. 
Bayer  und  Co.  enthalten. 

Das  Säureviolett  bildet  ein  dnnkelviolettes,  in  Wasser  mit  vio- 
letter Farbe  losliches  Pulver.  Von  Alkohol  wird  es  mit  blauer 
Farbe  gelöst.  Salzsäure  färbt  die  wässerige  Lösung  erst  grün,  dann 
gelb.  Natronlauge  bewirkt  in  der  verdünnten  wässerigen  Lösung 
keine  Veränderung.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der 
Farbstoff  mit  braungelber  Farbe  gelöst;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  die  Lösung  erst  grün,  dann  blau,  schliesslich  violett. 

Der  Farbstoff  fUrbt  Seide   und  Wolle  in   saurem  Bade  violett. 


Eohtgrün  [By]: 

fmCeH4WN(CH3), 

=  Ho-c  W^«"*M^(^^»)» 


CsyHgjNsOySjNaa 


LiJCeH^WN  (cHa-CßH^^SOsNa 


ist  das  Natronsalz  der  Tetramethyldibenzylpseudorosanilindisulfosäure. 
Zum  Untcrscliiede  von  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Farb- 
stoffen ist  das  1885  von  H.  Hassenkamp  entdeckte  Echtgrün  nicht 
ein  Derivat  des  Tri-p-amidotriphenylkarbinols,  sondern  des  Di- 
p  -  amido  -  m  -  amido  -  triphenylkarbinols.  Es  wird  nach  dem  Patent 
Nr.  37  067  der  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer,  und  Co.  in 
der  Weise  erhalten,  dass  man  zunächst  m •  Nitrobcnzaldehyd  mit 
Dimethylanilin  kondensirt,  das  Kondensationsprodukt  reducirt,  benzy* 
lirt  und  schliesslich  sulfurirt. 

Der  ein  dunkelblaugrünes,  krystallinisches  Pulver  bildende  Farb- 
stoff löst  sich  mit  grünlichblauer  Farbe  in  Wasser.  Salzsäure  förbt 
die  wässerige  Lösung  gelb,  Natronlauge  bewirkt  Entfärbung.  Kon- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  gelbrother  Farbe; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Lösung  fast  farblos,  bei 
grosser  Verdünnung  grünblau.  Wolle  wird  in  saurem  Bade  durch 
das  Echtgrün  grün  gefärbt. 
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Ammoniamrerbindungcn. 
Methylgran  ^ : 


( 


CtöHasNjCUZn  =  C 


1 

1 

t    J 


C0H4 

CßH4 


N(CH3), 
N(CH3),CH8Cl 

N(CH3)».Cl  +  ZnCl, 

J 


entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpeters&nremethyläther  [Lauth 
und  Baubigny  »)],  Jodmethyl,  Brommethyl  oder  Chlormethyl  (Mon- 
net  und  Reverdin)  in  Gegenwart  eines  Alkalis  auf  Methylviolett. 
In  der  Technik  wird  jetzt  lediglich  Chlorniethyl  angewendet;-  der 
Gebrauch  des  Salpetersauremethyläthers  ist  wegen  der  Gefährlich- 
keit des  Körpers  verlassen. 

Darstellung,  a)  Mit  Ghlormethyl.  Mau  lost  Methylviolett  in 
Methylalkohol  auf,  versetzt  mit  der  erforderlichen  Menge  Natronlauge,  und 
lasst  in  die  abgekühlte  Losung,  welche  sich  in  einem  Autoklaven  befindet, 
die  erforderliche  Menge  Chlormethyl  einströmen.  Der  Verbrauch  des  letzteren 
wird  an  dem  Standzeigerohr  des  Vorrathshehälters  für  das  Ghlormethyl  ab« 
gelesen.  Das  Chlormethyl  löst  sich  auf.  Hierauf  wird  der  das  Gemisch  ent* 
haltende  Autoklav  geschlossen  und  im  Wasserbade  etwa  eine  Stunde  auf  95<^ 
erhitzt.  Der  Druck  steigt  im  Autoklaven  auf  fünf  Atmosphären.  Sobald  der 
Process  beendigt  ist,  wird  der  Autoklav  abgekühlt,  der  Druck  abgelassen, 
und  aus  dem  Reaktionsprodukt  das  unveränderte  Violett  mit  Alkali  abge- 
schieden. Das  Filtrat  wird  angesäuert  und  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von 
Zinkchlorid  und  Kochsalz  abgeschieden. 

b)    Mit  Salpetersäuremethyläther.    Man  mischt 

2  Thle Methylviolett, 

3  „      Methylalkohol, 

1  Thl Salpetersäuremethyläther 

und  so  viel  Kalk  oder  Alkali,  als  genügend  ist,  um  die  Säure  des  Methyl- 
violetts  zu  neutralisiren,  und  erhitzt  das  Gemenge  unter  fortwährendem  Um- 
rühren in  einem  liegenden ,  eisernen  Cylinder  auf  70  bis  80^  im  Wasserbade 
während  10  bis  12  Stunden.  Das  Reaktionsprodukt  wird  dann  in  Wasser 
gegossen,  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Lösung 
enthält  Violett  und  Grün  und  wird  von  dem  ersteren  theil weise  durch  Aus- 
salzen mit  Kochsalz  befreit,  wodurch  gleichzeitig  das  salpetersaure  Salz  der 
Base  des  Methylgrüns  in  das  salzsaure  übergeht.  Um  den  Rest  des  Yioletts 
abzuscheiden,  wird  die  Lösung  fraktionirt  mit  Chlorzink  gefallt,  wodurch 
sich  zunächst  das  Zinkdoppelsalz  des  Yioletts,  schliesslich  das  des  Grüns 
abscheidet  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden  kann. 

Das  Methylgrün  oder  Lichtgrün  (auch  Parisergrün,  vert  etincclle 
oder  GrüDpalver  genanDt)  bildet  in  krystallisirtem  Zustande  gold- 
glänzende t    grüne,    iu  Wasser  leicht  lösliche,   in   Amylalkohol   fast 

»)  Wurtz,  Dictionnaire  de  chimie,  Suppl.  S.  164.  —  «)  Ber.  (1873)  6,  825. 
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QDlöBliche  Blfittchen.  Es  wird  .durch  Probeförbcn  geprüft.  Setet 
man  Alkali  zu  einer  yerdüiinten,  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffs, 
so  tritt  Entfärbung  der  Losung  ein;  aus  letzterer  wird  nichts  ab* 
geschieden.  Aus  koncentrirten  Lösungen  filllt  eine  harzige,  bräun- 
lich gefärbte  Base,  welche  das  Chlormethylat  des  Peutamethyltri- 
ainidotriphenylkarbinols  ist.  Hieraus  wird  das  Chloratom  durch 
Silberoxyd  entfernt,  wobei  die  eigentliche  Base  des  Methylgrüns  i) 
entsteht.  Bei  100<>  zerfällt  das  MethylgrQn  in  Chlorzink,  Methyl- 
violett und  Chlormethyl.  Ein  mit  Methylgrün  getränktes  Fliess- 
papier wird  nach  dem  Trocknen  und  stärkeren  Erhitzen  violett 

Zam  Färben  mit  Methyl grrün  wird  dasselbe  in  warmem  Wasser  gelöst. 
Seide  wird  in  lanwarmem  (bis  40^),  nngebrochenem  Bastseifenbade  gefärbt, 
hierauf  sorgföltig  gespült  und  kalt  mit  Essigsäure  avivirt.  Für  gelbgrüne 
Nuancen  wird  Pikrinsäure  in  das  mit  Essigsäure  versetzte  Avivirbad  ge- 
geben. Aaf  Wolle  ^)  wird  zuerst  fein  vertheilter  Schwefel  niedergeschlagen, 
welcher  als  Mordant  wirkt.  Zu  diesem  Behufe  wird  1  Tbl.  Wolle  zuerst 
ungefähr  Vi  Stunde  in  einer  wässerigen  Lösung  (1 :  200)  von  V2  ^hl.  unter- 
schwefligsaurem  Natron  gekocht  und,  wenn  sie  ganz  von  der  Flüssigkeit 
durchdrungen  ist,  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzt,  abgewaschen 
und  endlich  in  eine  Lösung  von  Methylgrün  gebracht.  Die  Färbege/asse 
müssen  fi*ei  von  Kupfer  oder  Blei  sein.  Baumwolle  wird  mit  Schmack  oder 
Tannin,  mit  oder  ohne  nachfolgendes  Brechweinsteinbad,  gebeizt  und  dann 
kalt  in  frischer  Flotte  gefärbt.  Zum  Nüanciren  dient  Gelbholz  mit  essig- 
saurer Thonerde  oder  auch  Pikrinsäure.  Von  der  Faser  wird  der  Farbstoff 
durch  Alkohol  abgezogen.  Salzsäure  giebt  eine  gelbe  Lösung;  der  Stoff  wird 
ebenfalls  gelb,  färbt  sich  aber  beim  Waschen  wieder  grün. 


_p|w^^^'{[:]Sf(? 


Ha)^ 


Jodgrun:  C.H^NaCüZn  =  Cjmc.H^y^KvCHsCl      ' 

[ijC6H4[4jN(CH3),.Cl4-ZnCli 


auch  Nachtgrün  genannt,  wurde  1866  von  J.  Keisser')  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Rosanilin  erhalten.  Später  bediente 
man  sich  auch  des  Chlormethyls.  Der  Farbstoff  wurde  anfangs  in 
Form  des  Pikrates  ^)  (vert  en  pate),  später  als  Chlorzinkdoppelsalz  ^) 
in  den  Handel  gebracht.  Heute  wird  er  wohl  kaum  mehr  dargestellt 
Von  A.  W.  Hofmann  und  Ch.  Girard^)  wurde  er  wissenschaftlich 
untersucht 

Darstellung.  1.  Zur  Gewinnung  des  Jodgrüns  werden  öfters  die 
Mutterlaugen  benutzt,  welche  bei  der  Bereitung  des  Jodvioletts  aus  Rosaniliui 

1)  E.  und  O.  Fischer,  Ber.  (1879)  12,  2350.  —  ')  Lauth,  Wagner's 
Jahresb.  1875,  984.  —  ')  Franz.  Pat.  vom  18.  April  1866;  W agner' s  Jahresb. 
(1867)  13,  597.  —  *)  Ber.  (1869)  2,  442.  —  »)  Ibid.  (1873)  6,  965.  —  •)  Ber. 
(1869)  2,  442. 
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Jodmethyl  mid  Holzgeisi  erhalten  werden.  Aus  diesen  Langen  werden  die 
letacten  Spuren  tod  Violett  durch  Zusatz  von  Soda  niedergeschlagen,  und 
das  Grün  aus  dem  Filtrat  mit  Pikrinsäure  ausgefällt.  2.  Soll  das  Jodgrün 
direkt  ^)  dargestellt  werden ,  so  erhitzt  man  in  einem  emaillirten  Autoklaven 
TOn  Gusseisen  oder  Schmiedeeisen 

10  kg essigsaures  Rosanilin, 

20  „ Jodmethyl*)  und 

20  „ Methylalkohol 

entweder  8  bis  10  Stunden  im  Wasserbade  oder  3  bis  4  Stunden  zuerst  auf 
120®,  dann  nicht  über  60^.  Der  Druck  steigt  auf  10  bis  12  Atmosphären. 
Nach  Beendigung  der  Reaktion  lässt  man  den  Autoklaven  erkalten  und 
öffnet  dann  den  Hahn  desselben,  wobei  Methyläther  und  etwas  Jodmetfiyl 
mit  Gewalt  ausströmen.  Der  Rückstand  enthält  ausser  den  gebildeten  grü- 
nen und  violetten  Farbstoffen  noch  Methylalkohol,  Jodmethyl  und  Essig- 
Säuremethyläther  und  wird  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  zunächst 
von  den  flüchtigen  Bestandtheilen  befreit.  Hierauf  giessi  man  den  in  dem 
Autoklaven  zurückgebliebenen,  aus  den  Farbstoffen  bestehenden  Brei  in 
kochendes  Wasser.  An  Stelle  dessen  kann  man  auch  kaltes  Wasser  nehmen 
und  dasselbe  durch  Einleiten  von  Dampf  zum  Sieden  erhitzen.  Das  Grün 
geht  vollständig  in  Lösung,  die  violetten  Farbstoffe  bleiben  ungelöst  bis  auf 
kleine  Mengen,  welche  durch  die  während  der  Reaktion  in  Freiheit  gesetzte 
Säure  aufgelöst  werden.  Man  filtrirt  von  dem  Violett  ab  und  versetzt  die 
Flüssigkeit,  um  die  letzten  Spuren  des  violetten  Farbstoffs  abzuscheiden, 
nach  und  nach  mit  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Soda  und  Kochsalz. 
Um  in  der  tief  gefärbten  Flüssigkeit  genau  den  Punkt  zu  treffen,  bei  welchem 
alles  Violett  abgeschieden  ist,  taucht  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  dünnen 
Seidenstrang  in  die  Lösung.  So  lange  noch  merkliche  Mengen  von  Violett 
vorhanden  sind,  nimmt  die  Seide  eine  schmutzig  grüne  Färbung  an.  Ist  die 
Ausfallung  des  Violetts  vollendet,  so  färbt  sie  sich  rein  grün.  Schliesslich 
wird  die  Lösung  durch  eine  Filterpresse  filtrirt,  um  das  Violett  zu  entfernen 
und  mit  Pikrinsäure  versetzt,  um  das  Grün  als  Pikrat  niederzuschlagen.  Der 
erhaltene  Niederschlag  wird  dann  abfiltrirt,  flüchtig  mit  Wasser  abgewaschen 
und  in  Form  einer  Paste  in  den  Handel  gebracht.  Später  stellte  man  auf 
den  Vorschlag  von  Girard  und  de  Laire  das  Chlorzinkdoppelsalz  der 
Grünbase  dar.  Die  violetten  Farbstoffe,  welche  bei  der  Darstellung  des 
Grüns  als  Nebenprodukte  erhalten  werden,  können  durch  Behandlung  mit 
Alkali  in  die  Basen  und  daraus  wieder  in  die  grünen  Farbstoffe  verwandelt 
werden. 

Um  nach  der  letzteren  Methode  das  Jodgrfin  krystallisirt  zu  erhalten, 
bedarf  es  nur  einer  geringen  Modifikation  des  beschriebenen  Ganges.  Das 
erhaltene  Gemenge  der  Farbstoffe  wird  in  wenig  kochendes  Wasser  gegossen, 
dann  mit  einem  Ueberschuss  von  Kochsalz  und  Soda  versetzt  und  filtrirt. 
Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  beträchtliche  Mengen  krystallisirten  Jodgrüns 
ab,  welche  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  wer- 
den. Um  den  Körper  in  reinem  Zustande  darzustellen,  wird  er  in  warmem 
Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  in  eine  grosse  Menge 


>)  A.  W.  Hofmann  und  Ch.  Girard,  Ber.  (1869)  2,  440;  A.  Wurtz, 
Progr^s  de  Tindustrie  des  mati^res  colorantes,  Paris  (1876),  96.  — *  ')  Das  Jod- 
methyl kann  auch  zum  Theil  durch  Brommethyl  oder  durch  ein  Gemenge  von 
Bromamyl  und  Holzgeist  ersetzt  werden. 
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von  trocknem  Aether  gegossen.  Der  erhaltene  krystallinische  Niederschlag 
wird  dann  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt  und  liefert  gut  ausgebildete 
Pi'ismen  von  Jodgi*än  (als  Jodhydrat). 

Die  freie  Base  kann  auf  Zusatz  von  Kalilauge,  Natronlauge 
oder  Ammoniak  zu  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  ihres 
Jodhydrats  erhalten  werden  und  bildet  eine  harzige,  nach  einiger 
Zeit  spröde  werdende  Masse,  welche  sich  zu  einem  rothbraunen 
Pulver  zerreiben  lässt. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  enthält  nach  A.  W.  Hofmann  und 
Ch.  Girard  noch  1  Mol.  Krystallwasser^  welches  es  im  luftleeren  Raum  ver- 
liert. Der  Körper  ist  wohl  wahrscheinlicher  als  das  Jodmethylat  des  jod- 
wasserstoffsauren  Pentamethyltriamidotolyldiphenylkarhinols  aufzufassen.  Bei 
längerem  Erhitzen  des  Salzes  auf  100^  oder  augenblicklich  beim  Erhitzen 
auf  130  bis  150^  entsteht  Jodmethyl  und  Jod  violett.  Das  salzsaure  Salz 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilber  auf  eine  wässerige  Lösung  des 
Jodhydrats  erhalten.  Es  bildet  eine  spröde,  glasartige  Masse.  Mit  Platin- 
chlorid entsteht  aus  derselben  das  Platin  doppelsalz,  welches  als  brauner, 
nicht  krystallinisoher,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten  wird.  Zinkchlorid  liefert  mit  dem  salzsauren  Salz  ein  gut 
krystallisirendes  Zinkdoppelsalz,  hieraus  entsteht  mit  salpetersaurem 
Silber  das  salpetersaure  Salz,  welches  in  Prismen  krystallisirt.  Das  essig- 
saure Salz  bildet  Nadeln.  Das  Pikrat  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten 
Prismen,  welche  auch  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Färben  mit  Jodgrün  ^).  Seide  nimmt  das  Jodgrün  direkt  auf;  man 
färbt  bei  50  bis  60^  und  avivirt  in  einem  schwach  essigsauren  Wasserbade. 
Um  hellere  Nuancen  zu  erzielen  und  zugleich  zu  beschweren,  färbt  man  die 
Seide  zuerst  mit  Pikrinsäure. 

Baumwolle  wird  zuvor  mit  Tannin  gebeizt.  Einige  nehmen  auch  eine 
Beize  aus  Schmack  (12  Thle.  auf  50  Thle.  Garn)  und  chinesische  Galläpfel. 
Nach  G.  Merz  in  Chemnitz  soll  sich  Baumwolle  und  Wolle  intensiv  mit 
Jodgrün  färben,  wenn  man  die  Stoffe  vorher  stark  mit  Zinnoxyd  beizt,  z.  B. 
durch  Einlegen  der  Baumwolle  in  Präparirsalz  und  darauf  folgendes  Durch- 
nehmen durch  Salmiaklösung. 

Wolle  nimmt  Jodgrün  im  Gegensatz  zu  allen  Theerfarben  nicht  auf  und 
muss  vorher  mit  Chlorzink,  Tannin  oder  Galläpfelabkochung  gebeizt  werden. 


Methylgrün  [By]: 
CjyHssNaClgBrZn  =  Citi 


C6H4 


N(CH3), 
N(CH3),.C,H5Br        , 

N(CH3)8.C1  -f  ZnCl, 

-I 


I  IL1JC6H4 

ist  das  Zinkchlonddoppelsalz  des  Bromäthylhexamethylpararosanilin- 
chlorhydrats  und  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf 
Methylviolett.  Der  auch  Aethylgrun  genannte  Farbstoff  wurde 
1866  von  Holliday  zuerst  dargestellt. 

^)  Wagner's  Jahresb.  1869,  621;  1870,  624. 
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Der  Farbfltoff  bildet  ein  moosgrünes,  krystallinisches  Pulver, 
welches  in  Wasser  leicht  mit  grQnlichblauer  Farbe  löslich  ist  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  wässerige  Lösung  erst  grün,  dann 
gelb.  Natronlauge  entfärbt  dieselbe.  In  koncentrirter  Schwefelsäure 
löst  der  Farbstoff  sich  mit  gelber  Farbe,  welche  erst  bei  sehr  starker 
Verdünnung  in  Grün  übergeht.  Das  Färben  geschieht  wie  mit  dem 
oben  beschriebenen  Methylgrün. 


Anhang:     Aldehydgrün. 

Aldehydgrün:  C2sH37NsSsO,  ist  wahrscheinlich  ein  Derivat 
des  Trichinolylmethans. 

Lauth  ^)  erhielt  im  Jahre  1861  bei  der  Einwirkung  von  Zinn- 
chlorür  oder  anderen  sauren  Metalisaken  auf  Losungen  von  Fuchsin 
in  Alkohol,  Holzgeist,  Essigsäure  oder  Aceton  einen  blauen  Farbstoff 
und  nahm  an,  dass  derselbe  aus  Fuchsin  und  Aldehyd,  welcher  bei 
.jenen  Reaktionen  entstehen  soll,  gebildet  werde.  Es  gelang  ihm 
auch,  aus  Fuchsin  und  Aldehyd  einen  blauen  Farbstoff  zu  erhalten. 

Löst  man  Fachsin  in  Schwefelsäure,  versetzt  die  Lösang  mit  Acet- 
aldehyd  und  neotralisirt  die  Flüssigkeit  nach  längerem  Stehen  mit  Natron- 
lauge« so  erhält  man  eine  intensiv  violetthlaue  oder  bei  längerem  Kontakt 
eine  rein  hlaae  Lösang,  aus  welcher  der  Farbstoff  durch  Eindampfen  und 
Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden  werden  kann.  Die  Mutterlauge  enthält 
erhehliche  Mengen  von  Ammoniak.  Ebenso  wie  Acetaldehyd  wirken  andere 
Aldehyde,  Rautenöl   etc.      Ein   violetter  Körper    kann    auch    mit  Chloral: 

CC1,.C0H,    erhalten  werden,  während   das   Chloralhydrat:    CCIs.GHJqq, 

auf  Fachsin  nicht  einwirkt. 

Der  Farbstoff  löst  sich  vollkommen  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  und 
Glycerin  mit  blaaer,  ins  Violette  spielender  Farbe  and  kann  aus  diesen 
Lösungen  in  glänzenden ,  broncefarbigen ,  krystallinischen  Blättchen  erhalten 
werden.    Salzlösungen  schlagen  ihn  vollständig  nieder. 

In  koncentrirter  Schwefelsäure,  koncentrirter  Salzsäure  oder  verdünnter 
Salpetersäure  ist  der  Farbstoff  mit  gelber  Farbe  löslich,  ebenso  in  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien.  Bei  der  Neutralisation  dieser  Lösungen  wird 
er  unverändert  abgeschieden.  In  Kochsalzlösungen  ist  er  vollständig  unlöslich. 
Gerbsäure  fallt  ihn  in  Form  einer  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Verbindung.  Er  widersteht  dem  Lichteinfiuss  weniger  als  die 
übrigen  Anilinfarbstoffe,  giebt  indessen  auf  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  sehr 
lebhafte  Nuancen.    Bei  200^  wird  dieses  Anilinblau  zersetzt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  äusserst  unbeständig  und  lässt 
sich  in  der  Färberei  nicht  verwenden.     1862  fand  Cherpin,  Werk- 


1)  Wagner*s  Jahresb.  f.  1861,  565;  f.  1862,  832;  Bull.  soc.  ohim.  1861, 
78;  Franz.  Fat.  v.  26.  Juni  1861. 
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fthrer  in  der  Färberei  von  Usebe  in  Paris,  dass  der  'Farbstoff  sich 
darch  miterscbwefligsaures  Natrium  in  ein  stabiles  Grün  überfuhren 
lasse. 

Gherpin  soll  das  unterschwefligsaure  Natrium,  ah  Mittel  zum  Fixiren 
des  vergänglichen  Anilinblaus  auf  Spinnfasern,  auf  Ratb  eines  Photographen 
gewählt  haben,  welcher  ihm  jenes  in  der  Photographie  übliche  Fixirmittel 
vorgeschlagen. 

Der  Farbstoff  wurde  1862  von  Usebe  ^)  in  Frankreich  paten- 
tirt  und  als  vert  d'Us^be  oder  Aldehydgrfin  in  den  Handel  gebracht 
Von  £.  Lucius')  und  H.  HirzeP)  wurde  er  in  England  unter  dem 
Namen  Anilingrün  patentirt. 

Darstellung. 

1.  800  g    Rosanilin  werden  in 

900 „  Schwefelsäure,  welche  ans  8  Thln.  koncentrirter  Säure  und 
1  Thl.  Wasser  besteht,  aufgelöst  und  nach  und  nach  mit 

460  „  Aldehyd  versetzt.  Man  erwärmt  die  Mischung  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  sie  homogen  geworden  ist  und  eine  Probe  sich  mit 
schön  blaugrüner  Farbe  in  angesäuertem  Wasser  auflöst.  Die 
Masse  wird  alsdann  in  eine  kochende  Lösung  von 

900  9  unterschwefligsaurem  Natron  in 
60  Liter  Wasser  gegossen,  kurze  Zeit  mit  Dampf  gekocht  und  filtrirt. 
Die  Flüssigkeit  enthält  die  ganze  Menge  des  grünen  Farbstoffs, 
während  eine  graue  Masse  auf  dem  Filter  bleibt.  Die  Flüssig- 
keit kann  unmittelbar  als  Färbebad  sowohl  für  Wolle  als  auch 
für  Seide  dienen. 

2.  1  kg  krystallisirtes^  schwefelsaures  Rosanilin  wird  in 
2  „    englischer  Schwefelsäure  und 

Yg  n  Wasser  gelöst.     Zu    der  erkalteten  Mischung  setzt  man  nach 

und  nach 
4  Liter  einer  koncentrirten  Lösung  von  Aldehyd  in  Alkohol  und  rührt 
nach  jedem  Zusatz  um.    Nach  einer  halben  Stunde  ist  die  Reak- 
tion beendigt    Die  Lösung  wird  darauf  in   eine  Auflösung  von 
4  kg  unterschwefligsaurem  Natron  in 
100  Liter  Wasser  gegossen  und  das  Ganze  10  Minuten    lang  gekocht. 
Durch  Filtriren  wird  die  Lösung  von  einem  blaugrauen  Nieder- 
schlage getrennt. 

3.  200  g    Fuchsin, 
140  „     Wasser, 
400  «     Schwefelsäure  Q&^. 


n 


Das  Fuchsin  wird  in  einer  Reibschale  mit  dem  Wasser  angerührt,  und  die 
Schwefelsäure  langsam  zugesetzt.  Die  Masse  wird  so  lange  gerührt,  bis  die- 
selbe nicht  mehr  schäumt  (etwa  eine  Stunde),  dann  in  einen  Kolben  gefüllt 
und  langsam  zugesetzt  eine  Mischung  von: 

M  J*  pr.  Ch.  (1864)  92,  337.  ^  ^  Wagner's  Jahiesb.  f.  1864,  538.  — 
S)  Ibid.  1864,  538. 
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400  g  Aldehyd  (69  bis  70  Proc), 
400  „  Wasser  und 
30  D  Spiritus. 

Während  des  Zusatzes  mnss  der  Kolben  zeitweise  durch  Eintauchen  in 
kaltes  Wasser  abgekühlt  werden. 

Wenn  alles  zusammengegossen,  wird  unter  Umschwenken  durch  Ein- 
tauchen des  Kolbens  in  warmes  Wasser  erwärmt  und  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
Probe  herausgenommen.  Ein  Tropfen  der  Mischung,  mit  einem  Glasstab  in 
ein  Reagensglas  mit  Wasser,  welchem  einige  Tropfen  verdünnte  Schwefel- 
säure zugesetzt  sind,  gebracht,  muss  eine  grüne  Lösung  geben. 

Vorher  sind  in  einem  Thontopfe  20  Liter  heisses  Wasser  kochend  ge- 
macht; man  löst  darin  400  g  unterschwefligsaures  Natron  auf,  giesst  dann 
das  ReaktionspüTodukt  unter  gutem.  Umrühren  hinein  und  lässt  das  Ganze 
etwa  fünf  Minuten  kochen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  die  Lösung 
des  Farbstoffs  zweimal  filtrirt. 

Um  das.  Aldehydgrün  in  eine  feste  Form  zu  bringen ,  wird  die  Lösung 
entweder  mit  Chlorzink  oder  essigsaurem  Natron  oder  Tannin  gefallt.  Es 
wurde  früher  als  Paste  in  den  Handel  gebracht.  Gewöhnlich  stellten  sich 
die  Färber  die  Lösung  des  Farbstoffs  selbst  dar.  Jetzt  wird  das  Aldehyd- 
grün kaum  mehr  angewendet. 

Zur  Darstellung  des  Aldehyds  bringt  man: 

67  kg  Kaliumdichromat  und 

61  „   Alkohol  in  ein  bleiernes  Destillationsgefäss  und  lässt  langsam 

72  „   Schwefelsäure  gemengt  mit 

90  „   Wasser  hinzufliessen. 

Nach  A.  W.  Hofmanni)  kommt  dem  Aldehydgrün  die  Zu- 
sammensetzung Üt2H37N3SsO  zu.  Es  bildet  in  trocknem  Zustande 
ein  amorphes,  in  Alkohol  wenig  lösliches  Pulver,  welches  nicht  von 
Wasser,  jedoch  von  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Alkohol 
aufgenommen  wird. 

Zum  Färben  wird  das  trockne  Aldehydgrün  mit  der  zwanzigfachen 
Menge  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  angerieben  und  letzterer  (1  Thl.)  durch 
Zusatz  von  koncentrirter  Schwefelsäure  (2Thln.)  und  Alkohol  (50  bis  70Thln.) 
gelöst.  Von  Seide  und  Wolle  ¥rird  es  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auf* 
genommen.  Auf  Baumwolle  ist  es  wohl  kaum  zur  Anwendung  gekommen 
und  lässt  sich  auf  dieser  auch  nur  fixiren,  wenn  sie  mit  Albumin  behan- 
delt ist.  Die  mit  Aldehydgrün  erzielten  Nuancen  stehen  den  mit  Methyl- 
grün oder  Jodgrün  erhaltenen  an  Fener  nach. 


1)  Ber.  (1870)  3,  761. 


Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    II.     2.  Aul).  3^ 
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Phenyl-  und  TolylderiTate  des  Rosanilins.  —  PhenylTiolett.  —  ReginaTioleit. — 
Azulin.   —   Methylblau.  -—   Diphenylaminblau.   —   Anilinblaa.  —  Methyldiphenylamin- 

blau.  —  Toluidinblao. 


d)    Phcnyl-  und  Tolylderivate  der  Rosaniline. 

Beim  Erhitzen  von  Anilin  oder  Tolaidin  mit  Rosanilinen  (bei 
Gegenwart  von  Essigsäare  oder  Benzoesäure)  entstehen  zunächst 
violette  Farbstoffe  (Mono-  und  Diphenyl-  resp.  Tolylrosaniline),  welche 
bei  weiterer  Einwirkung  des  Anilins  resp.  Toluidins  in  blaue  Farb- 
stoffe übergehen. 

Die  direkt  erhaltenen  Substanzen  sind  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  loslich  und  werden  daher  als  Spritviolett,  resp.  Spritblan 
bezeichnet.  Durch  Umwandlung  in  Sulfosauren  entstehen  in  Wasser 
lösliche  Farbstoffe. 

Geschichte.  Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  Rosanilinsalze 
(essigsaures,  oxalsaures,  salzsaures,  arsensaures  Rosanilin)  wurde  zu- 
erst 1860  von  Ch.  Girard  und  G.  de  Laire^)  in  dem  Laboratorium 
von  Pelonze  stüdirt  und  dabei  beobachtet,  dass  beim  fünf-  bis 
sechsstündigen  Erhitzen  der  genannten  Substanzen  auf  ca.  160®  vio- 
lette  und  blaue  Farbstoffe  gebildet  werden.  Die  Entdecker  Hessen 
sich  das  Verfahren  in  Frankreich')  und  England')  patentiren. 

Etwas  später  wurden  von  Persoz,  de  Luynes  und  Salvetat ^) 
durch  dreissigstündiges  Erhitzen  von  16  Thln.  Anilin  mit^^Thln. 
wasserfreiem  Zinnchlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  ISO^'  statt 
Roth  oder   Violett  ein    sehr  intensives    und    reines  Blau    erhalten. 


1)  DiDgl.  (1861)  162,  297.  —  «)  Franz.  Pat  vom  2.  Janaar  1861.  — 
>)  Engl.  Pat.  vom  12.  Jannar  1861.  >-  «)  Compt.  rend.  (1861)  52,  450,  700; 
Jahresb.  1860,  734;  1861,  949. 
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Renard  freres  and  Franc  in  Lyon  und  Simpson,  Moule 
und  Nicholson  in  London  stellten  die  Farbstoffe  zuerst  im  Grossen 
dar.  Von  Verbesserungen  der  Methode  sind  die  folgenden  be- 
merkenswerth. 

Monnet  und  Dury  (Pat  v.  Mai  1862)  wendeten  1  Thl.  Ros* 
anilin,  1  ThL  koncentrirte  Essigsäure  und  3  Thle.  Anilin  an  und 
erhitzten  das  Gemenge  drei  Stunden  auf  160  bis  170^  Dasselbe 
Verfahren  liess  sich  Nicholson  für  England  (Engl.  Pat  v.  24.  Juni 
1862)  patentiren.  GilbeeO  (Engl.  Pat  v.  3.  Juli  1862)  erhitzte 
1  ThL  Rosanilin  mit  5  Thln.  essigsaurem  Anilin  bis  zur  Blaubil- 
dnng.  Durch  Auflösen  des  Reaktionsproduktes  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  erhielt  er  wasserlösliche  Farbstoffe.  A.  Price  ')  (Engl. 
Pat.  y.  10.  Dec.  1862)  bereitete  ein  Anilinblau  durch  Erhitzen  eines 
Anilinsalzes  (3  Thle.)  einer  organischen  Säure  (Essigsäure,  Baldrian* 
säure,  Milchsäure,  Benzoesäure,  Weinsäure  oder  Oxalsäure)  mit 
Fuchsin  (1  ThL)  auf  150  bis  190^  Von  anderen  organischen  Säuren 
wurden  für  die  Blaubildung  Oelsäure  (Williams)  und  Stearinsäure 
(Watson)  vorgeschlagen.  BoUey  empfahl  besonders  die  in  der 
Technik  jetzt  auch  zu  diesem  Zwecke  benutzte  Benzoesäure.  Wanklyn 
liess  sich  dieses  Verfahren  in  England  im  November  1862  paten- 
tiren. Schlumberger ')  nahm  ein  Patent  auf  die  Anwendung  der 
Essigsäure  zur  Blaudarstellung  (Engl.  Pat  v.  14.  Januar  1863). 
Passavant^)  in  Brandfort  wandte  zur  Bereitung  seines  Bleu  de 
nnit  Fuchsin  (4  Thle.),  Anilin  (8  Thle.)  und  essigsaures  Natrium 
(2  Thle.)  an  und  erhitzte  das  Gemisch  vier  Stunden  auf  250^ 
Levinstein  stellte  erst  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Fuchsin  mit  3  Thln. 
Anilin  auf  180^  Violett  und  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Vs  Thl. 
essigsaurem  Kalium  auf  190^  Blau  dar. 

Die  wissenschaftliche  Untersuchung  des  Anilinblaus  wurde  von 
A.  W.  Hofmann^)  ausgefiShrt.  Derselbe  wies  nach,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  (oder  Toluidin)  auf  Rosanilin  je  nach  den 
angewendeten  Mengenverhältnissen,  der  Zeitdauer  und  der  Temperatur 
unter  Entweichen  von  Ammoniak  —  welches  auch  in  den  Fabriken 
beobachtet  worden  war  —  ein  bis  drei  Wasserstoffatome  des  Ros- 
anilins durch  Phenyl-  (resp.  Tolyl-)  Gruppen  ersetzt  werden  können 
und  so  Mono-,  Di-  und  Triphenylrosaniline  (Mono-,  Di-  und  Tri- 
tolylrosaniline)  entstehen: 


1)  Dingl.  (1S68)  168,  141.  —  «)  Ibid.  (1S63)  170,  219.  —  »)  Ibid.  (1864) 
172,  307.  —  *)  Artus'  VierteljahMscbr.  f.  Chemie  etc.  (1864)  116.  —  »)  Zeit- 
Bcbr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1863,  487;  Dingl.  (1863)  170,  58;  Monit.  scientif. 
1863,  583;  Ball.  bog.  chim.  1863,  524;  Jahresb.  f.  1863,  417;  Ann.  (1864)  132, 
160;  J.  pr.  Ch.  (1864)  93,  208. 

31* 
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C„H„NsO+    C4H5.NH,  =    NH,  +  C«,H,o(C«H5)N,0, 

(Rosanilin)  (Anilin)  (PhenylroBanilin) 

CaoH,iN,0  +  2CeH5.NH,  =  2NHs  +  CoHisCCeHs),^,^ 

(Rosanilin)  (Anilin)  (DiphenylroBanilin) 

CaoHnNaO  +  SCeH^.NH,  =  3NH,  +  C,o  H^s  (Ce  H5),  N,  O, 

(Rosanilin)  (Anilin)  (Triphenylrosanilin) 

C,oH„N,0  +  3C6H4(CH8)NH,  =  SNH,  +  C2oH,8(C6H4.CH3)3N30. 
(Rosanilin)  (Toluidin)  (Tritolylrosanilin) 

Diese  AuBiissung  von  der  Eonstitution  des  Anilinblaus  und 
Toluidinblaus  warde  durch  das  Verhalten  dieser  Korper  bei  der 
trocknen  Destillation  bestätigt,  indem  hierbei  Diphenylamin ,  resp. 
Phenyltolylamin  erhalten  wurden. 

Nach  der  Aufklärung  der  Konstitution  des  Rosanilins  (vergl. 
S.  392)  musste  man  die  verschiedenen  Arten  der  von  A*  W.  Hof- 
mann  untersuchten  phenylirten  und  tolylirten  Rosaniline  als  Derivate 
des  Diphenyltolylkarbinols  auffassen  und  erhielt  demnach  folgende 
Formeln : 

Monophenylrosanilin : 

rC«H,(CHj)NH, 


fC,H,(CH,)NH.C,Hs 
C(OH)  C,H4.NH,  oder  C(OH)' 


C«H4.NH.C,Hj, 
IC«H4.NH, 


Diphenylrosanitin : 

fCeHj(CH,)NH.C6Hi  fC6H3(CH,)NH, 

C(OH)  C»H«.NH.C«H5  oder  C(OH)|CeH4.NH.C«H5, 


Triphenylrosanilin:  C(OH) 


Tritolylrosanilin :     C  (O  H) 


(C«H4.NH,  lC,H4.NH.C«Hj 

CgHjCCHONH.CsH, 

GgH4.NH.CgH5  , 

C0H4.NH.C9H5 

C«H,(CH,)NH.C«H4.CH, 

C5H4.NH.C0H4.CHs  • 

^C,H4.NH.C«H4,CH, 

Die  Salze  und  Ewar  vorzugsweise  die  Balzsauren  Salze  der  ge- 
nannten Basen ,  welche  aus  letzteren  und  Säuren  unter  Austritt  von 
1  Mol.  H9O  entstehen,  bilden  die  eigentlichen  (spritlöslichen)  Farb- 
stoffe. Da  nun  aber  das  technische  Fuchsin,  welches  zu  der  Dar- 
stellung derselben  dient,  ein  Gemenge  von  Rosanilin  und  p-Rosanilin 
ist,  so  ergiebt  sich  daraus,  dass  bei  der  Phenylirung  oder  Tolylirung 
desselben  auch  Phenyl-  resp.  Tolylderivate  des  p-Rosanilins  gebildet 
werden  müssen. 

Das  technische  spirituslösliche  Anilinblau  (Chlorhydrat)  ist  dem- 
nach ein' Gemenge  der  salzsauren  Salze  des  Triphenyl-p-rosanilins 
und  des  Triphenylrosanilins. 


Phenylrosaniline. 
Salzsanres  Triphenyl-p-rosanilin: 
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QjtHsoNjCI  =  C 


C6H4 
C6H4 
C(?H4 


VINH.CeHs 
jNH.CßHs      . 
4jNH.CeHj.Cl 


Salzsanres  Triphenyl  -  rosaDilin : 


C,«H„N,Cl  =  C 


'88  "38 -^^3 


_  jr"^ 


C,H4 

HCeHs 


NH.CeHs 
NH.CeHj 
NH.CfiHs 
CHs 


.Cl. 


Der  letztere  Farbstoff  bildet  den  Hanptbestandtheil  des  aas  ge- 
wöhnlichem Fuchsin  gebildeten  Spritblans. 

Aus  dem  Bestreben  —  analog  wie  bei  dem  Methylviolett  — 
die  Anwendung  des  Fuchsins  zu  umgehen  und  das  Blau  direkt 
herzustellen,  ging  das  Diphenylaminblau  hervor,  welches  durch 
Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Oxalsäure  entsteht.  Ob  dieser  Farb- 
stoff ein  Triphenyl  -  p  -  rosanilin  ist,  wofür  er  von  Einigen  gehalten 
wird,  ist  nicht  festgestellt,  da  eine  wissenschaftliche  Untersuchung 
des  Diphenylaminblaus  nicht  vorliegt. 

Bildung.  Die  Beschaffenheit  des  Anilinöls  und  des  Rosanilins, 
die  Art  der  organischen  Säure,  die  Mengenverhältnisse,  die  Höhe 
der  Temperatur  und  die  Dauer  der  Operation  sind  für  die  Nuance 
und  die  Ausbeute  an  Farbstoff  von  der  grössten  Bedeutung.  Welche 
Rolle  die  hinzugesetzte  organische  Säure  bei  der  Blaubildung 
spielt,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  erkannt  worden.  In  Anwendung  sind 
Essigsäure,  Benzoesäure,  Salicylsäure,  Stearinsäure,  Oelsäure,  Naphtoe- 
säure  und  deren  Salze  gekommen.  Im  Grossen  wird  nur  Benzoe- 
säure oder  Essigsäure,  resp.  essigsaures  Natrium  benutzt  Dikarbon- 
säuren  sind  nicht  zu  verwenden.  Die  Säure  wird  nach  beendigter 
Reaktion  unverändert  wieder  gewonnen.  Die  Menge  der  anzuwen- 
denden Säure  muss  experimentell  festgestellt  werden.  Sie  steht  in 
keinem  Verhältniss  zu  der  Zusammensetzung  des  Anilins  und  Ros- 
anilins. Von  Eisessig  oder  essigsaurem  Natrium  braucht  man,  wohl 
der  Fluchtigkeit  der  Essigsäure  wegen,  mehr  als  die  molekulare 
Menge. 

Das  reinste  grünlichste  Blau  wird  durch  Erhitzen  einer  Ros- 
anilinbase mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  reinstem  Anilin 
(10  bis  20  Theilen)  und  reinster  Benzoesäure  erhalten.  Das  beste 
Blau  giebt  die  aus  Hippursäure  dargestellte  Harnbenzoesäure,  welche 
aber  heute  wohl  kaum  mehr  angewendet  wird,  weil  dieselbe  weit 
theurer  ist  als  die  aus  den  Abfallen  von  der  Darstellung  des  Chlor- 
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benzyls,  Benzaldehyds  oder  Benzotriohlorids  gewonnene,  stets  etwas 
chlorhaltige  Benzoesäure.  Das  erhaltene  Anilinblau  ist  dann  reines 
Triphenylrosanilin.  Wird  die  Menge  des  Anilins  bei  der  Blansohmelze 
verringert,  die  Schmelze  in  kürzerer  Zeit  gemacht,  die  Rosanilin- 
base  dnrch  Fuchsin  oder  die  Benzoesäure  durch  Essigsäure  ersetzt, 
so  entstehen  röthere  Nuancen  von  Anilinblau,  blauviolette  oder 
gar  violette  Farbstoffe,  welche  ausser  Triphenylrosanilin  noch  Mono- 
phenylrosanflin  und  Diphenylrosanilin  enthalten  oder  gar  ausschliess- 
lich aus  einem  oder  einem  Gemenge  dieser  beiden  Farbstoffe  be- 
stehen. 

Farbstoffe,  welche  den  genannten  drei  Phenylderivaten  des 
Rosanilins  homolog  sind,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Toluidinen 
oder  einem  Gemenge  von  Toluidin  und  Anilin  auf  Rosanilin. 

Nach  Nolting  und  Collin^  sind  die  aus  Rosanilin  und 
Benzoesäure  mit  einem  der  drei  isomeren  Toluidine  erzeugten  Farb- 
stoffe ebenfalls  blau«  Auch  /}-Naphtylamin  liefert  einen  blauen  Farb- 
stoff mit  Rosanilin  und  Benzoesäure,  während  aus  «-Naphtylamin 
ein  Violett  gebildet  wird. 

In  allen  Fällen  wird  von  dem  primären  Monamin  ein  Ueber- 
schuss  angewendet,  da  die  Base  gleichzeitig  als  Lösungsmittel  dient. 

Nach  Nolting  und  Coli  in  kann  man  die  Blaubildung  auch 
in  einer  Lösung  von  Naphtalin  vornehmen,  jedoch  bietet  diese 
Methode  keine  technischen  Vortheile. 


Phenylviolett. 

Unter  den  Namen  Bleu  de  Paris,  Bleu  de  Lyon,  Phenyl- 
violett (violet  phenylique),  Violet  imperial  rouge,  Vio- 
let  imperial  bleu  wurden  seit  September  1861  von  der  französischen 
Fabrik  La  Fuchsine,  dann  später  von  Simpson,  Moule  und 
Nicholson  und  anderen  Fabriken  Farbstoffe  in  den  Handel  ge- 
bracht, welche  wesentlich  aus  Monophenyl-  und  Diphenylderivaten 
des  Rosanilins  bestanden.  Das  Violet  imperial  rouge  enthielt  mehr 
Monophenylrosanilin :  CjgHjsNjO  (freie  Base),  das  Violet  imperial 
bleu  mehr  Diphenylrosanilin:  CssH^dNsO  (freie  Base).  Diese  Sub- 
stanzen wurden  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Fuchsin  oder  durch 
kurzes  Erhitzen  von  wenig  Anilin  mit  Rosanilin  und  Essigsäure  dar- 
gestellt Sie  geben  wenig  lebhaftere  Färbungen  als  das  Methyl- 
violett, sind  aber  echter  und  namentlich  widerstandsfähiger  gegen 
Walke.     Sie  werden  heute  nur  wenig  angewendet.     Ein   zu   dieser 


1)  Ber.  (1884)  17,  258. 
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Klasse  gehöriger  Farbstoff  ist  das  hier  beschriebene,  noch  im  Handel 
vorkommende  Beginaviolett  von  Brooke,  Simpson  und  Spiller. 


Beginaviolett :  C,8H25N3  04  =  CJ  i 


C6H4 
C6H4 
C6H4 


NHWC6H4WCH5 
NH, 

NH,— HCO4 


Das  von  der  englischen  Firma  Brooke,  Simpson  und  Spiller 
in  den  Handel  gebrachte  Regina  purple  (Reginaviolett)  wird  durch 
Einwirkung  des  Fchapp^s  des  Arsensäurefuchsinverfahrens  auf  ein 
Gemenge  von  Fuchsinbase  und  Essigsäure  bei  ca.  120^  dargestellt 
und  besteht  demnach  wohl  grösstentheils  aus  dem  Acetat  des  Mono- 
phenyl-  resp.  Mono-o-tolylrosanilins,  gemengt  mit  den  entsprechenden 
Derivaten  des  p  -  Rosanilins. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  grünes,  in  Wasser  leicht  mit  rothvio- 
letter Farbe  lösliches  Pulver.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  entsteht  eine  braune  Färbung,  welche  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  blau  wird.  Natronlauge  verursacht  in  der 
wässerigen  Lösung  einen  braunen  Niederschlag.  Eoncentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  brauner  Farbe;  auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  eine  braune  Lösung.  Erwärmt  man  den  Farbstoff 
in  einer  Lösung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  etwas  Alkohol, 
so  tritt  der  Geruch  nach  Essigäther  auf. 

Der  Farbstoff  findet  beschränkte  Anwendung  in  der  Wollfärberei. 
Wolle  wird  durch  denselben  direkt  violett  gefärbte 

Von  der  Faser  wird  der  Farbstoff  durch  Alkohol  abgezogen. 
Ammoniak  entfärbt  die  gefärbte  Wolle. 


Triphenyl-p-rosanilin. 


Aauün:  CstHsoNjCI  =  C 


fC6H4.NH.CeH5 
C6H4.NH.CeH5.HCl. 
C6H4.N.CeH5 


J.  Persoz  stellte  im  Jahre  1862  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  5  Thln.  Rosolsäure  mit  6  bis  8  Thln.  Anilin  auf  180^  einen 
blauen  Farbstoff  dar,  welcher  nach  seiner  Bildungsweise  als  ein 
unreines  Triphenyl-p-rosanilin  anzusprechen  ist^).    Ein  Patent  auf 

^)  Nach  YerBuclieii  des  Verfassers  lieferten  5  g  Aurin,  10  g  salzsaares 
Anilin  und  100  g  Anilin  bei  einstündigem  Verschmelzen  bei  ISO®  nur  2,5  g 
Spritblau.  Dasselbe  sowie  das  daraus  bei  70  bis  80®  mit  5  Thln.  Schwefel- 
säure erhaltene  Wasserblaa  lieferte  eine  graablaue  Nuance. 
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die  Herstellung  dieses  Körpers  wurde  von  Quinon,  Marnas  und 
Bonnet  (Franz.  Fat.  vom  Jiili  1862)  genoiümen«  Rigoud  in 
Lyon  reklamirte  später  die  Priorität  der  Entdeckung  für  sich.  Der 
Farbstoff  wird  heute  nicht  mehr  dargestellt. 

Das  Azulin  oder  Azurin  bildet  ein  dunkelblaues,  knpferglänssen- 
des  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe 
löslich  ist.  Salzsäure  ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  keine  Ver- 
änderung hervor;  Natronlauge  bewirkt  eine  gelbrothe  Färbung.  In 
koncentrirter  Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit  braungeiber  Farbe 
löslich;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  ein  blauer  Niederschlag, 
aus  dem  Sulfat  bestehend,  aus. 

MethylbUu:    cCTH,sN,SjO,Na,  =  cj[i]CgH,  jWJ^J^«^^ 


Der  auch  unter  den  Namen  Methylblau  MBI  für  Baum- 
wolle [O],  Brillantbaumwollblau  grünlich  [By],  Methylwasser- 
blau [B]  in  den  Handel  kommende  Farbstoff  ist  das  Natronsalz  der 
Triphenyl-p«rosanilintrisulfosäure.  Seine  Darstellung  geschieht  aus 
dem  p- Rosanilin  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  des  Wasserblaus 
aus  Rosanilin  (s.  u.).  Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelblaues,  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliches  Pulver.  Salzsäure  verändert  die 
wässerige  Lösung  nicht,  Natronlauge  bewirkt  eine  rothbraune  Lösung. 
In  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit  rothbrauner 
Farbe  löslich;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  blaue  Lösung. 
Das  Methylblau  dient  zum  Färben  von  Baumwolle.  Dabei  verfahrt 
man  wie  bei  Wasserblau. 


Diphenylaminblau^). 

Diphenylaniinblau,  BpritlöBÜch : 

{C6H4.NH.C6H5 
CßlU.NH.CeHs.HCl. 
CeH4.N.C6H5  (?) 


Wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  ist  die  Zusammensetzung  des 
Diphenylaminblaus    —    der    nicht    sulfurirte    Farbstoff    wird    auch 

1)  Girard   et   de   Laire,   Franz.   Fat.   yom  21.  Mai  1866;   Trait4  des 
d^riv^s  de  la  houiUe  (1873),  p.  591. 
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Bayrist^hbiau  spritlöslich  oder  Bleu  direöt  genannt  —  nooh 
nicht  festgestellt  £inige  halten  es  für  Triphenylrosanilin,  während 
dieses  von  Anderen  bestritten  wird« 

Darstellung^).  In  einem  kupfernen,  mit  doppeltem  Mantel  und  Rühr- 
werk versehenen  Kessel  werden  1  Thl.  Diphenylamin  und  2  Thle.  Oxalsäure 
durch  gespannten  Dampf  mehrere  Stunden  auf  ca.  120  bis  126®  unter  Um- 
rühren erhitzt.  Nach  beendigter  Reaktion  wird  die  erhaltene  schwarsblaue 
Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  die  unverändert  gebliebene  Oxal- 
säure in  Lösung  geht.  Das  nach  dem  Filtriren  der  wässerigen  Lösung  im 
Bäckstande  bleibende  Gemenge  von  Diphenylaminblau  und  Diphenylamin 
wird  in  Alkohol  aufgelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  das  Diphenyl- 
amin sich  abscheidet.  Letzteres  wird  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen, 
abgepresst  und  getrocknet.  Aus  der  Spirituosen  Lösung  wird  durch  Ab- 
destilliren  zunächst  der  Spiritus  entfernt,  dann  das  unverändert  gebliebene 
Diphenylamin  durch  Destillation  gewonnen.  Von  der  nicht  angegriffenen 
Oxalsäure  wird  nicht  ganz  die  Hälfte  des  ursprünglich  angewandten  Quan- 
tums wiedergewonnen. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  nach  Diphenylamin  riechendes 
Pulver )  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  wenig  loslich  ist 
Von  konoentrirter  Schwefelsaure  wird  es  mit  braungelber  Farbe  ge- 
lost Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  einen  blauen  Niederschlag  des 
Sulfats. 

rCßH^.NH.CeHs 
AlkaUblau  D  [A]:  CsrHwNsOsSNa  (?)  =  9^'^^*  j^OaNa^'  ' 

I 


Der  Farbstoff  ist  das  Natronsalz  der  Monosulfosaure  des  Di- 
phenylaminblaus. 

Darstellung.  Nach  den  Angaben  von  Schoop")  werden  10  Thle. 
Spritblau  in  46  Thle.  Schwefelsäure  von  66^  eingetragen  und  das  Gemenge 
drei  Stunden  auf  60  bis  65^  erhitzt  Schliesslich  soll  eine  Probe  sich  in 
kaltem  Wasser  nur  unvollständig  lösen,  in  warmem 'Ammoniak  aber  klar 
löslich  sein.  Das  Sulfurationsgemisch  wird  in  Wasser  gegossen,  die  ab- 
geschiedene Säure  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  das  Natronsalz  um- 
gewandelt. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  dunkelblaues,  in  kaltem  Wasser  unlös- 
liches Pulver.  Von  kochendem  Wasser  wird  der  Farbstoff  leicht 
mit  blauer  Farbe  aufgenommen.  Die  Lösung  riecht  schwach  nach 
Diphenylamin.  Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  einen 
blauen   Niederschlag   ab.      Auf  Zusatz   von  Natronlauge   färbt   die 


1)  Vergl.  P.  Schoop,  Zeitschr.   f.  ehem.  Ind.  1887,   215.  -*  *)  Zeitschr. 
f.  ehem.  Ind.  1887,  243. 
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wässerige  Lösung  sich  graaviolett,  beim  Erwärmen  rothbraan«  Kon- 
centrirte  Sohwefelsänre  lost  den  Farbstoff  mit  rothbraaner  Farbe; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  blauer  Niederschlags 
ab.  Das  Alkalibiau  D  wird  zum  Färben  von  Wolle,  wie  das  unten 
beschriebene  Alkaliblau,  benutzt. 


BayriBchblau  DSF  [A]: 


C,7H„N50eS,Na,  (?)  =  C 


fC6H4.NH.CeH5 


CsHj 


SOjNa 
N  H  *  Cg  H5 
„  „  fSOjNa 
r*"'lN.C,H5(?) 


DarBtellnng.  Um  aas  dem  Bpritlöslichen  Diphenylamiublaa  einen  zam 
Färben  yon  Seide  geeigneten,  in  Waaser  löslichen  Farbfltoff  herzaBtellen, 
rührt  man  nach  Schoop^)  10  Thle.  Spritblau  aUmählich  in  45  Thle. 
Schwefelsäure  von  66^  ein.  Die  Temperatur  steigt  dabei  gegen  45^;  hierauf 
erwärmt  man  noch  IV2  Stunden  auf  70  bis  75®.  Eine  herausgenommene 
Probe  soll  sich  in  kaltem  Ammoniak  mit,  grüner  Farbe  lösen.  Die  Schmelze 
wird  in  4  bis  5  Thle.  Wasser  gegossen  und  der  ausgefallene  Niederschlag^ 
abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Hierauf  wird  der  Rückstand  mit  Natronlauge 
bis  Eur  Lösung  behandelt,  wodurch  das  Natronsalz  der  entstandenen  Sulfo* 
säure  (wesentlich  Disulfosäure)  gebildet  wird. 

Der  Farbstoff  kommt  als  ein  indigoblaues,  in  Wasser  leicht  mit 
blauer  Farbe  lösliches  Pulver  in  den  Handel.  Auf  Zusatz  von  Salz- 
säure färbt  sich  die  wässerige  Lösung  dunkler,  Natronlauge  macht 
sie  braunrotb.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit 
gelbbrauner  Farbe  löslich;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht 
eine    blaue  Lösung.    Der  Farbstoff  dient    zum   Färben   von  Seide. 


Bayrischblau  DBF  [A]: 


C,7H,6N3  09SjNa3(?)  =  C. 


fSOjNa 
NH.CgHs 
NH.CeHj. 

isOsNa  (?) 
p  „  fSOjNa 
^«^MN.CeHj 


CßHj 
CAh 


Darstellung.  Zur  Herstellung  der  Tris^lfosäure  des  Diphenylamin- 
blaus  werden  nach'Schoop^)  20kg  Spritblau  in  110kg  Schwefelsäure  von 
66^  rasch  eingetragen  und  auf  100®  erhitzt.  Man  giesst  hierauf  in  Wasser. 
Aus  der  sich  abscheidenden  Säure  wird  zuerst  das  Kalksalz  und  daraus  das 
Ammoniaksalz,  resp.  Natronsalz  dargestellt. 


1)  Zeitsohr.  f.  ehem.  Ind.  1887,  243.  —  >)  Zeitschr.  f.  ehem.  Ind.  1887,  24i. 
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.Der  als  blaues  Pulver  in  den  Handel  kommende  Farbstoff  ist 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich;  in  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Auf 
Zusatz  von  Sahssäure  zur  wässerigen  Lösung  tritt  keine  Veränderung 
ein;  viel  Salzsäure  verursacht  theilweise  blaue  Fällung.  Natronlauge 
färbt  die  wässerige  Lösung  brannroth.  In  koncentrirter  Schwefel- 
säure löst  der  Farbstoff  sich  mit  brauner  Farbe;  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  wird  die  Lösung  erst  grQn,  dann  blau.  Der  Farbstoff 
dient  zum  Färben  von  Baumwolle  und  Seide  (s.  Wasserblau)« 


Phenyl-  und  Tolylderivate  des  Rosanilins. 

Triphenylrosanilin: 

[i]C,H,{ 


CmHjjNjO  =  C(OH) 


4 

4 


CH, 

NH.CeHj 

NH.CßHj' 

NH.CeHs 


Die  Salze  dieser  Base,  welche  man  auch  als  Triphenyltri- 
para-amidodiphenyltolylkarbinol  bezeichnen  kann,  bilden  den 
Hauptbestandtheil  des  spirituslöslichen  Anilinblaus.  Sie  wurde  von 
A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  ^)  durch  Auflösen  ihres  Chlorhydrates  in  Alkohol, 
Versetzen  mit  Ammoniak  und  Eingiessen  in  Wasser  als  ein  weisser 
Niederschlag,  welcher  sich  leicht  unter  Blaufi&rbung  verändert,  er- 
halten und  analysirt').  Die  Base  ist  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in 
Aether  löslich;  diese  Lösnngen  besitzen  ,eine  schwach  röthiiche  Fär- 
bung. Bei  100^  getrocknet  bildet  sie  eine  braune,  theilweise  ge- 
schmolzene Masse.  Durch  Reduktionsmittel  wird  sie  in  Triphenyl- 
leukanilin  fibergefuhrt.  Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht 
Diphenylamin.  Mit  Schwefelsäure  werden  die  unten  beschriebenen 
wasserlöslichen  Sorten  von  Anilinblau  erhalten. 


1)  Ann.  (1864)  132,  160.  —  >)  Die  Analyse  der  Base  des  Anilinblans  gab 
nach  einer  Privatmittheüung  von  Herrn  A.  W.  Hof  mann   folgende  Zahlen: 

1.    0,2669  gaben  bei  100®  getrocknet  und  mit  chromsanrem  Blei  ver- 
brannt 0,8135  GO2  und  0,U52g  HgO. 

2«    0,9120  bei  100®  getrocknet  gaben  65  ccm  N  bei  761  mm  Barometer- 
stand and  20®. 

Berechnet  Gefunden 

^ss     .«•.■•    o3,36    •..*••    83,13 

Hja 6,03    ......      6,04 

Ng 7,69 8,17 

\J         •    «     •     .     .     •    ^   £fo£ 
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Anilinblau,  spritlöslich : 


CsaHjjNgCl 


4]NH-C,Hj 
V  CH, 
VNH-CHs 

NH.C4H5.Cl 

j 


4 

u    -I 


Der  aach  unter  den  Namen  Gentianablan  6B  [A],  Sprit- 
blau  O  [B],  Opalbli^u  [C],  Bleu  de  nnit,  Bleu  lulniere, 
Feinblau  in  den  Handel  kommende  Farbstoff  bildet  ein  Gemenge 
der  Chlorbydrate,  Sulfate  oder  Acetate  des  Triphenylrosanilins  und 
TriphenylpararosaniHnSf  woruntei*  die  Salze  des  Triphenylrosanilins 
den  Hauptbestandtheil  ausmachen. 

Darsteliang.  Bei  der  DarstelluD^  des  BprlÜöslichen  Aoüinblaus,  wel- 
ches das  Ausgangsmaterial  für  Alkaliblau  und  Wasserblau  bildet,  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  das  reinste  Blau  (Tripheuylrosanilin)  nur  du^ch  genü- 
gend langes  Verschmelzen  von  reiner  Fuchsinbase  mit  Benzoesäure  und 
einem  grossen  Uebersohuss  von  reinem  Anilin  erhalten  werden  kann.  Bei 
kürzerem  Erhitzen,  Anwendung  von  Fuchsin  und  essigsaurem  Natron,  ortho- 
toluidinhaltigem  Anilin,  wenig  Anilin  entstehen  rothstichige  Blaus,  welche 
bei  der  Sulfuration  rothstichige  wasserlösliche  Farbstoffe  liefern.  Früher, 
als  mau  mit  weniger  Anilin  und  weniger  reinen  Materialien  arbeitete,  wurden 
die  erhaltenen  direkten  Blaus  durch  Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt. 

Als  Beispiele  für  die  fabrikmässige  Herstellung  verschiedener  Marken 
von  Anilinblau  mögen  folgende  dienen. 

1.  Grünstichblau').  Materialien :  Reinstes  Blauanilin  (Blauöl),  nur 
schwach  gefärbt,  von  reinem  Geruch  und  einem  normalen  Wassergehalt; 
zwischen  180  bis  182,5®  müssen  97  VoL-Proc,  übergehen.  Das  Rosanilin 
(Base),  aus  reinstem  Fuchsin  mit  Blaustich,  durch  Ammoniak  oder  Kalk  ab-r 
geschieden,  darf  keinen  Arsengehalt  zeigen  und  muss  in  Alkohol  und  in 
Ammoniak  vollständig  löslich  sein.    Reine  Benzoesäure. 

Für  einen  Ansatz  von 

25  kg Rosanilin, 

250  „ Anilin, 

3  „ Benzoesäure 

wendet  man  einen  Schmelzkessel  von  500  Liter  Inhalt  an,  welcher  aus 
Gusseisen  besteht;  er  wird  entweder  in  einem  Oelbade  oder  durch  direktes 
Feuer  geheizt.  Im  letzteren  Falle  ist  er  mit  einem  bis  zu  V3  der  Höhe 
reichenden  Schutzmantel  aus  5  mm  starkem  Eisenblech  umgeben.  Auf  den 
Kessel  wird  ein  passender  Deckel  aufgesetzt,  mit  Hanf  und  Mennige  oder 
durch  Gummiring  gedichtet  und  endlich  mit  Schrauben  befestigt.  In  der 
Mitte  des  Deckels  ist  eine  Stopfbüchse  angebracht,  durch  welche  ein  Rührer 
bis  auf  die  tiefste  Stelle  des  Kessels  herabgeht.  Der  Deckel  enthält  ausser- 
dem Oeffnungen  für  ein  Thermometer  und  zum  Probenehmen,  ferner  für 
ein  Rohr,  das  zu  einer  Kühlschlange  führt,  und  zwei  andere  Oeffnungen, 
von  denen  die  eine  mit  einer  Druckpumpe  in  Verbindung  steht;  durch  die 


1)  Yergl.  besonders  Dingl.  (1878)  230^  162,  241,  342. 
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andere  reicht  ein  Bohr  bis  auf  den  Boden  des  Kessele.  Durch  dasselbe  wird 
die  fertige  Schmelze  in  die  Fällungsgefässe  gedrückt. 

Bei  grösseren  Kesseln  empfiehlt  es  sich,  in  dem  Deckel  noch  ein  Mann- 
loch anzubringen.  Ferner  ist  die  Abdmckröhre,  welche  zu  der  Kompressions* 
pumpe  fährt,  mit  einem  Manometer  zu  versehen. 

Für  kleineren  Betrieb  kann  man  vom  Röhrer  mit  Dampfkraft  und  vom 
Hinüberdrncken  durch  Luftdruck  absehen. 

Der  Verlauf  der  Operation  ist  folgender.  Man  bringt  das  Anilin,  Ros* 
anilin  und  %  ^^  Vi  ^®'  Benzoesäure  in  den  Kessel  und  erhitzt  unter  be- 
ständigem Umrühren  auf  I800.  Sobald  diese  Temperatur  erreicht  ist,  tragt 
man  nach  und  nach  den  Rest  der  Benzoesäure  ein,  woranf  kräftiges  Auf- 
sieden und  stärkere  Ammoniakentwickelung  erfolgt.  Das  übergehende  Anilin 
und  Ammoniakwasser  wird  durch  eine  Kühlschlange  abgeleitet  Das  erstere 
wird  bei  späteren  Operationen  wieder  verwendet,  das  Ammoniakwasser  giebt 
man  meistens  verloren.  Der  Process  dauert,  wenn  man  die  oben  angegebe- 
nen Mengenverhältnisse  anwendet,  acht  bis  neun  Stunden.  Durch  Heraus- 
nehmen von  Proben  und  Vergleichen  derselben  unter  einander  oder  mit 
einer  Probe  früherer  Darstellung  von  bekanntem  Gehalt  in  alkoholischer, 
mit  Essigsäure  angesäuerter  Lösung  ermittelt  man,  ob  die  gewünschte  Farbe 
schon  erreicht  ist.  Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  auch  während  der 
Abkühlung  der  Blaubildungsprocess  noch  fortschreitet.  Die  herausgenom- 
mene Probe  wird  auf  einen  Porcellanteller  oder  eine  Glasscheibe  gebracht 
und  mit  Alkohol  und  Essigsäure  behandelt. 

Ist  die  gewünschte  Nuance  gebildet ,  so  entfernt  man  das  Feuer  und 
lässt  den  Kessel  erkalten.  Mittlerweile  wird  die  Quantität  des  übergegangenen 
Anilins  festgestellt  und  danach  berechnet,  wie  viel  Salzsäure  (82  Proc.)  zum 
Neutralisiren  des  unverbundenen  Anilins  und  Abscheidung  des  Blaus  als 
salzsaures  Salz  nothwendig  ist. 

Man  rührt  auch  während  des  Abkühlens  das  Gemisch,  um  das  Zu- 
sammenballen desselben  zu  verhindern,  und  drückt  dann  die  noch  warme 
Lösung  von  Anilinblau  in  Anilin  mit  Hülfe  der  Kompressionspumpe  in  die 
Fällungsbütte  über. 

Zur  Fällung  des  Anilinblaus  wird  die  gebildete  anilinhajtige  Schmelze 
mit  Salzsäure  zusammengebracht,  wobei  unverändertes  Rosanilin,  salzsaures 
Anilin  und  Benzoesäure  in  Lösung  gehen ,  während  das  salzsaure  Triphenyl- 
rosanilin  abgeschieden  wird. 

Man  lässt  die  Schmelze  in  feinem  Strahle  unter  beständigem  Umrühren 
in  die  mit  Salzsäure  beschickte  Fällungsbütte  einfliessen  und  darauf  durch 
das  Filtertuch  laufen.  Es  ist  empfehlenswerth ,  das  Filtriren  durch  Saugen 
mittelst  einer  Luftpumpe  zu  beschleunigen. 

Das  auf  dem  Filtertuch  bleibende  Blau  bildet,  wenn  die  Fällung  ge- 
lungen ist,  einen  äusserst  feinkörnigen  Schlamm,  welcher  zunächst  von  der 
Mutterlauge  durch  eine  hydraulische  Presse  befreit,  dann  wieder  in  der 
Fällungsbütte  mit  Salzsäure  digerirt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  so 
lange  ausgewaschen  wird,  bis  von  Salzsäure  und  Anilin  im  Filtrate  nichts 
mehr  nachweisbar  ist.  Der  Rückstand  wird  schliesslich  auf  Trockenbleche 
vertheilt  und  bei  60®  getrocknet,  wobei  man  ihn  als  braungrünliches,  staubiges 
Pulver  erhält. 

Die  Filtrate  und  Waschwässer  scheiden  beim  Erkalten  noch  etwas  Blau 
(Rückstandblau)  und  die  Benzoesäure  ab,  welche  entfernt  und  leicht  von  ein- 
ander getrennt  werden  können.  Das  Filtrat  liefert  mit  Kalk  und  Destillation 
mit  Wasserdampf  das  unverändert  gebliebene  Anilin« 
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Die  Auftbeate  an  Blaa  beiri^rt  aas  25  kg  RcManilin  84  bis  85  kg  reines 
Blau  (sUtt  theoretisch  44,8  kg)  und  2  bis  4  kg  Ruckstandblaa. 

Wenn  man  mit  weniger  Anilin  gearbeitet  hat  und  doch  ein  Blaa  in 
fetnTertheiltem  Zustande  gewinnen  will ,  so  lässt  man  die  bis  aaf  50^  ab- 
gekühlte Schmeke  in  das  gleiche  Gewicht  Alkohol  (von  90  Proc.)  einfliessen, 
fldlt  dann  mit  Salssänre,  filtrirt  aaf  dem  Saogfilter  nach  Tölligem  Erkalten 
nnd  w&scht  mit  Alkohol  and  Salzs&are,  endlich  mit  Wasser  nach.  Man  er- 
hält zwar  so  ein  Blaa,  das  dem  obigen  in  keiner  Weise  nachsteht,  aber  man 
hat  Verlast  an  Feinblan,  welches  mit  in  die  spiritaöse  Lösang  ging,  femer 
einen  Verlast  von  8  bis  4  kg  Alkohol  aaf  1  kg  Blaa  ca  rechnen  nnd  mass 
aosserdem  noch  einen  besonderen  Apparat  snr  Wiedergewinnung  des  ubei^ 
dies  schwächer  gewordenen  Alkohols  besitzen. 

War  das  Aasgangsmaterial  gut  and  die  Leitung  der  Operation  richtig, 
so  bedarf  das  Blau  keiner  weiteren  Reinigung  mehr. 

Lichtblau  für  Seide^). 

10  kg Rosanilin, 

8  „ Eisessig, 

4  „ benzoesaures  Kali  und 

80  „ Anilin 

werden  erhitzt  und  nach  Beendigung  der  Reaktion  mit 

80  kg Salzsäure 

abgeschieden,  dann  ausgekocht,  filtrirt  und  getrocknet.    Das  erhaltene  Pro- 
dukt wird  darauf  mit 

250kg Spiritus 

behandelt  und  filtrirt.   Die  Ausbeute  beträgt  10  kg  Prima  Lichtblau  und  4  kg 
Blau  für  Wolle. 

Lichtblau  für  Wolle>). 

15  kg ,   .    Fuchsin, 

5  „ essigsaures  Natron  und 

36  „ Anilin 

werden  erhitzt.   Die  Schmelze  wird  mit  75  kg  Salzsäure  behandelt.    Ausbeute 
16  kg  Blau  für  Wolle. 

Grünlich  B>). 

5  kg Fuchsin, 

25  „ Anilin, 

2  „ essigsaures  Natron  und 

100  g Benzoesäure 

werden  zuerst  zwei  Stunden  auf  185®,  dann  zwei  Stunden  auf  200®  erhitzt. 
Hierauf  fügt  man 

1  Liter  Alkohol  hinzu  und  scheidet  das  Blau  mit 
37,5  kg  Salzsäure  ab. 


')  PrivatmittheiluDg.  —  >)  Fnvatmittheilung.  —  ')  Privatmittheiluug. 
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Feines  grünliches  Blau  (Bleu  yert  extra). 

1  kg Rosanilin, 

8  „ Anilin, 

Vs  „ essigsaures  Natron  und 

100  g Benzoesäure 

werden  eine  Stunde  auf  180  bis  2000,  dann  noch  eine  Stunde  auf  200  bis 
2200  erhitzt.    Der  Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von 

2  Liter  Alkohol  und 
12|5kg  Salzsäure  abgeschieden. 

2.  Rothstichblau.  Bei  der  Darstellung  des  Rothstichblaus  (Anilin- 
blau R,  Anilinblau  2R)  geht  man  nicht  von  der  freien  Base  Rosanilin,  son- 
dern von  dem  Fuchsin  aus  und  erhitzt  dasselbe  mit  einem  geringeren 
Ueberschuss  von  Anilin  und  mit  wasserfreiem  Natriumaoetat  oder  seltener 
Natriumbenzoat.  Die  Methode  der  Fabrikation  und  Reinigung  des  Blaus  ist 
dieselbe,  wie  sie  oben  bei  dem  Grünstichblau  angegeben  wurde. 

Ale  Beispiel  mögen  hier  folgende  Ansätze  angegeben  werden: 


Nr. 

Fuchsin 

Natriumaoetat 

Anilin 

NQance 

wasserfrei 

krystallisirt 

Siedepunkt 

Gewichts- 
menge 

1 

2 
3 

4 

1 
1 

1 
1 

0,26 
0,25 
0,25 

1,00 

180  bis  1830 
180  „  1850 
180  „  2100 
180  „  2100 

6 
3 
8 

2 

röthlichblau 
parmablau 

dito 
yiolettblau 

b)    Parma,  bläulich  1). 

60kg Fuchsin, 

20  „ essigsaures  Natron  und 

72  „ Anilin  für  Blau 

werden  2  bis  27^  Stunden  auf  1750  erhitzt.  Hierauf  wird  der  Kessel  vom 
Feuer  genommen  und  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  mit 

72kg Salzsäure 

versetzt  und  erhitzt.  Es  scheidet  sich  der  Farbstoff  als  Kuchen  ab.  Der- 
selbe wird  abgehoben,  gemahlen,  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  Rückstand 
getrocknet    Die  Ausbeute  beträgt  69  kg. 

c)    Violett,  bläulich^). 

60kg Fuchsin, 

20  „ essigsaures  Natron  und 

60  „ Anilin 

^)  Privatmittheilung.  —  *)  Privatmittheilung. 
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werden  aaf  175<^  erhitzt.    Der  Farbstoff  wird  mit 

60  kg Salzsäure  abgeschieden. 

d)    Rothblaui). 

5  kg Fuchsin, 

2  n essigsaures  Natron  und 

8  D Anilin 

werden  2  bis  2V4  Stunden  auf  175<>  erhitzt;  der  Farbstoff  wird  durch  Zu- 
satz von 

12  kg Salzsäure  und 

3  „ Wasser  abgeschieden. 

Das  Chlorhydrat  des  TriphenylroBanilins  bildet  im  trockenen 
Znstande  ein  grangrünes,  in  Wasser,  Aetber,  Benzol  oder  Petroleum 
unlöeliches,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Pulver,  welches  beim  Trock- 
nen bei  1000  braun  wird.  In  Methylalkohol  oder  Amylalkohol  ist 
das  Salz  ebenfalls  löslich;  von  Anilin,  Phenol,  Nitrobensol  oder  Eis- 
essig wird  es  leicht  aufgenommen.  Aus  Alkohol  krystallisiri  es  in 
undeutlich  krystallinischen  Körnern.  Verdampft  man  eine  alkoho- 
lische Lösung,  so  bleibt  der  Farbstoff  als  dfinne  Schicht  mit  kupferi- 
gem Glanz  zurück.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  verh&lt  sieb 
dem  Chlorhydrat  ganz  ähnlich.  Das  Aoetat:  C4oHs5NsOs,  welches 
bisweilen  im  Handel  vorkommt,  ist  löslicher  in  Alkohol  als  das  Salz- 
säure Salz.  Auch  das  Nitrat  ist  löslicher  als  die  letztere  Verbin- 
dung. Das  in  grösseren  Mengen  zur  Papierförberei  hergestellte 
Sulfat:  C7eH64NeS04,  kommt  als  Paste  in  den  Handel.  Es  ist  in 
Alkohol  schwer  löslich.  Salzsäure  verursacht  in  der  alkoholischen 
Lösung  des  Anilinblaus  keine  Veränderung.  Natronlange  färbt  die 
Lösung  braun.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff 
mit  braungelber  Farbe  gelöst;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht 
ein  blauer  Niederschlag  des  Sulfates. 

Anwendung.  Der  grösste  Theil  des  hergestellten  Triphenyl- 
rosanilins  dient  zur  Darstellung  des  wasserlöslichen  Blaus.  Man 
bedient  sich  jedoch  der  feineren  Sorten  des  Spritblaus,  um  auf  Seide 
helle  Töne  hervorzubringen,  da  man  letztere  mit  den  wasserlöslichen 
Blaus  nicht  so  rein  erhält.  Für  Wolle  eignet  es  sich  besonders, 
wenn   walkechte  Farben  in  der  Tuchfarberei  erzielt  werden  sollen. 

Um  die  Güte  eines  Anilinblaus  durch  einen  Färbeversuch  zu 
prüfen,  löst  man  0,1  g  des  Blaus  in  100  com  Alkohol;  es  müssen 
dann  5  g  Wolle  in  einem  Bad  von  ca.  1  Liter  (mit  Iccm  koncen- 
trirter Schwefelsäure  angesäuert)  mit  5  bis  7  ccm  dieser  Lösung 
klar  und   stark  ausgefärbt  werden.     Die  Ausfarbung  geschieht  fast 


^)  Privatmittheilung. 
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angenblicklich ;  man  setzt  die  Farblösung  allmählich  zu  und  fuhrt 
die  Wolle  gut  um. 

Das  Färben  mit  Anilinblau  (Spiritusblau)  geschieht  in  folgen- 
der Weise.  Der  Farbstoff  wird  in  der  40-  bis  50fachen  Menge 
Weingeist  unter  Zusatz  von  ganz  wenig  Schwefelsäure  gelöst.  Seide 
wird  im  gebrochenen  Bastseifenbade  geförbt,  langsam  zum  Kochen 
getrieben  und  dann  mit  Schwefelsäure  oder  Weinsäure  avivirt. 
Wolle  wird  in  saurer,  mit  Schwefelsäure  oder  Alaun,  auch  mit 
Weinstein  angesäuerter  Flotte  unter  längerem,  massigem  Kochen  ge- 
förbt.  Etwas  Zinnchlorid  trägt  zur  Hebung  der  Nuance  bei.  FQr 
10kg  Wolle  verwendet  man  z.  B.  eine  Beize,  die  ftüs  1kg  Alaun, 
500  g  Zinnchlorid  und  500  g  Weinstein  besteht.  Hierauf  wird  die 
Lösung  von  so  viel  Anilinblau,  als  zur  Hervorbringung  der  ge* 
wünschten  Nflance  nöthig  ist,  zugegeben  und  die  FlQssigkeit  zum 
Kochen  erhitzt  Man  entfernt  den  Schaum,  der  sich  auf  der  Ober- 
fläche bildet,  vollständig,  taucht  die  Wolle  ein,  bewegt  sie  in  der 
Flüssigkeit,  und  erhitzt  letztere  schnell  zum  Sieden.  Zur  Erhöhung 
des  Siedepunktes  werden  indifferente  Salze,  wie  Glaubersalz,  Bitter- 
salz oder  Kochsalz,  hinzugegeben.  Schliesslich  wird  die  Wolle  her- 
ausgehoben und  gespült  Baumwolle  wird  gebleicht  und  auf  ein 
warmes.  Seifenbad  (500  g  Marseiller  Seife  auf  5  kg  Garn)  gestellt, 
mehrmals  umgezogen,  herausgewunden j  auf  ein  kaltes  Bad  von 
essigsaurer  Thonerde  gebracht,  wieder  herausgewunden  und  zurück 
auf  das  Seifenbad,  dann  wieder  auf  die  essigsaure  Thonerde  ge- 
bracht; so  auf  jedem  Bade  drei  Züge.  Die  so  gebeizte  und  ab- 
gewundene Baumwolle  wird  dann  in  frischem  Bade  gefärbt,  wobei 
man  die  Temperatur  von  lauwarm  bis  zur  Siedehitze  steigen  lässt. 
Baumwolle  kann  auch  mit  Tannin  gebeizt  und  dann  unter  Zusatz 
von  Alaun  gefärbt  werden« 

Das  Drucken  mit  Anilinblau  wird  auf  Wolle  und  Seide 
wie  mit  Fuchsin  ausgeführt  Man  verdickt  den  Farbstoff  mit  Tra* 
ganthschleim,  druckt  und  dämpfl  die  bedruckte  Waare.  Für  Druck 
von  Wolle  löst  man  z.  B. 

40  g  Anilinblau  in 
1000  „  Alkohol  unter  Erwärmen,  setzt 
500  „  Wasser  zu,  filtrirt  und  verdickt  mit 
6000  „  Gummiwasser. 

Seltener  wird  Baumwolle  mit  Anilinblau  bedruckt  In  diesem 
Falle  wird  der  Farbe  Albumin  zugesetzt  und  durch  Dämpfen  fixirt. 
Für  Aetzdruck  wendet  man,  wie  bei  Fuchsin,  Zinkstaub  an. 


Schul ts,  Chemie  de«  Steinkohlentheers.    IL     S.  Aufl.  32 
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Sulfosriurcn   dos   Triphehylroganilins. 

Das  gewöhnliche  Anilinblau  (Triphenylrotsanilinohlorhydrat)  ist 
unlöBlicl)  in  Wasser  und  wird  nur  schwer  von  kochendem  Alkohol 
aufgenommen.  Die  Anwendung  desselben  war  in  Folge  dessen  eine 
beschränkte  und  erstreckte  sich  namentlich  auf  die  SeidenHirberei. 
Aber  schon  früh  (Nicholson,  engl.  Pat  1.  Juni  1862,  Gilbee, 
engl.  Pat  3.  Juli  1862)  fing  man  an,  durch  Erhitsen  des  Anilinbläus 
mit  Schwefelsaure  wasserlösliche  blaue  Farbstoffe  darsustellen,  welche 
später  ^)  als  die  Sulfosäuren  dos  Triphenylrosapilins  erkannt  wurden. 
Dieselben  oder  vielmehr  ihre  Salze  fuhren  im  Allgemeinen  die 
Namen  LöRliches  Blau,  Nicholsonblau  oder  Alkaliblau.  Mit 
der  letzteren  Bezeichnung  belegt  man  jetzt  das  Natronsalz  der  Mono* 
sulfosäure.  Von  den  Polysulfosäuren  wird  meistens  das  Ammoniak- 
salz dargestellt,  seltener  auch  Natronsalz  und  Kalksalz,  und  bezeich* 
net  man  dann  diese  Salze  als  Wasserblau,  Chinablau  etc.;  ge- 
ringere Qualitäten  heissen  Marineblau. 

Die  Farbstoffe  erscheinen  je  nach  dem  angewendeten  Anilinblau 
(ß  bis  6B)  und  der  Anzahl  der  darin  vorhandenen  Sulfogruppen  in 
verschiedenen  Nuancen;  sie  nehmen  an  Löslichkeit  zu,  je  mehr 
Sulfogruppen  eingeführt  werden.  Bis  jetzt  ist  eine  Mono-,  Di-,  Tri- 
und  Tetrasulfosäure  erhalten  worden.  Aber  je  mehr  Sulfogruppen. 
eintreten,  desto  mehr  büsst  der  Farbstoff  an  Schönheit  und  Echt- 
heit ein. 

Zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  werden  die  verschiedenen  Arten 
von  Anilinblau  zunächst  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gew.  in  Steinguttrögen,  welche 
zum  Schutz  von  Kupfergefässen  umgeben  sind,  oder  bei  grosseren 
Ansätzen  in  croaillirten  oder  ausgebleiten,  gusseisernen  Kesseln  ein* 
gerührt  und  dadurch  in  Lösung  gebracht,  Dann  wird  von  Neuem 
gewöhnliche  koncentrirte  Schwefelsäure  oder  ein  Gemenge  von  glei- 
chen Thcilen  gewöhnlicher  und  rauchender  Säure  zugesetzt  und  er- 
wärmt. Je  nach  der  Höhe  der  Temperatur  entsteht  entweder  Mono- 
sulfosänre  oder  Polysulfosäure.  In  welche  der  sechs  Benzob'este 
hierbei  die  Sulfogruppen  treten,  ist  nicht  festgestellt.  Weder  die 
Sulfosäuren  noch  ihre  Salze  sind  bisher  in  krystallinischem  Zustande, 
sondern  nur  als  blaue  oder  brSühlich- blaue,  oft  goldglänzende  Pul- 
ver erhalten  worden. 


M  A.  W.  Hofmann,  Nene«  Handwörterbuch  der  Chemie  I,  627;  Bulk, 
Ber.  (1872)  5,  417. 
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Einen  antomatisch  arbeitenden  Apparat  zur  Dai*ste11ung  von 
Anilinblausulfosfluren,  sowie  ähnlicher  Körper  hat  sich  A.  Ehr- 
hardt^)  patentiren  lassen. 


Alkaliblau:    Cs.HaoNsSOsNa  =  C 


|NH.C,ll5 
Cß  Hj  C  H3 

SOsNa     . 
C6H4.NH.CgH5 

C6H4.N.CeHj 

I 


Der  im  Handel  auch  unter  den  Namen  Nicholsonblau,  Alkali- 
blau extra  I  [A],  [M],  Bleu  soluble,  Lösliches  Anilinblau 
vorkommende  Farbstoff  ist  das  Gemenge  der  Natronsalze  der  Tri- 
phenylrosanilinmonosulfosaure  und  Triphenylpararosanilinmonosulfo- 
säure,  unter  welchen  das  erstere  den  überwiegenden  Bestandtheil 
ausmacht. 

Darstellung.  1  Thl.  AniUnblau  wird  in  5  bi8  6  Thln.  gewöhnlicher 
konceDtrirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  dann  mit  4  bis  6  Thln.  Schwefelsäure 
von  derselben  Koncenlration  oder  einem  Gemisch  von  gewöhnlicher  und 
raachender  Säure  versetzt  und  schliesslich  auf  ca.  35^  erwärmt.  Die  einzu- 
haltende Temperatur  richtet  sich  übrigens  nach  der  Art  des  Blaus.  Die 
rötheren  Nuancen  sind  y,härter"  und  bedürfen  höherer  Temperatur.  Durch 
Versuche  in  kleinerem  Maassstabe  wird  das  Mengen  verhält  niss  von  Schwefel- 
säure zu  dem  Blau  und  die  Temperatur  vorher  festgestellt.  Nach  Beendi- 
gung der  Reaktion  wird  die  branngelbe  schwefelsaure  Lösung  nach  und 
nach  in  die  10*  bis  20fache  Menge  Wasser  eingetragen,  wobei  die  Mono- 
Bulfosäure,  die  auch  in  reinem  Wasser  unlöslich  ist,  abgeschieden  wird. 
Man  filtrirt  mit  einer  Filterpresse  und  wäscht  mit  Wasser  aus.  Schwefel- 
ammonium verwandelt  die  Säure  in  die  entsprechende  Triphenylleukanilin- 
monosulfosäure,  welche  einen  weissen,  flockigen,  in  Wasser  und  Säuren 
unlöslichen,  in  Alkalien  und  Alkohol  löslichen  Niederschlag  bildet. 

Die  Alkalisalze  der  Monosulfosäure  des  Anilinblaue  sind  in  Wasser  leicht 
mit  wenig  intensiver  Farbe  löslich,  die  Salze  der  Erden  und  schweren 
Metalle  sind  darin  unlöslich.  In  der  Technik  wird  das  Natronsalz  dar- 
gestellt, welches  als  Alkaliblau  in  den  Handel  kommt  und  vorzugsweise  zum 
Färben  von  Wolle  dient.  Man  erhält  es  dadurch,  dass  man  die  noch  feuchte 
Sulfosäure  mit  der  entsprechenden  Menge  Soda  (1  Thl.  Spiritusblau  erfordert 
0,2  Thle.  kalcinirte  oder  0,54  Thle.  krystallisirte  Soda)  oder  Natronlauge  zu- 
sammenbringt und  das  Salz  znr  Trockne  bringt.  Das  Verdampfen  grösserer 
Mengen  von  Lösung  lässt  sich  dadurch  umgehen,  dass  man  die  Lösung  des 
Salzes  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  der  Farbstoff  abgeschieden  wird  und 
80  leicht  durch  Abpressen  von  der  Mutterlauge  befreit  werden  kann.  Die 
letzten  Spuren  von  Kochsalz  werden  durch  kleine  Mengen  kalten  Wassers 
entzogen.  Das  bei  ca.  50^  getrocknete  Alkaliblau  wird  durch  Mahlen  in 
Kugelmühlen  in  ein  feines  Pulver  übergeführt.  £s  enthält  dann  noch  6  bis 
8  Proc.  Wasser  (wie  es  scheint  chemisch  gebunden).  Seine  Farbe  ist  um  so 
lichtblauer,  je  grüner  das  angewendete  Blau  war  und  je  alkalireicher  die 
Ycrbindang  gefallt  wurde. 

1)  D.  B.-P.  Nr.  13  685  vom  19.  August  1880  (erloschen);  Ind.  (I88I)  4,  222; 

32* 
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Der  Farbstoff  bildet  ein  hellblaues  oder  dunkelblaaee  Palver, 
welches  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  (in 
6  Thln.)  auflöst  Auch  in  Alkohol  ist  der  Farbstoff  etwas  löslich. 
Beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Essigsaure  wird  erstere  blau,  beim 
Kochen  scheidet  sich  die  freie  Sulfosaure  als  blauer  Niederschlag 
ab.  Fugt  man  Salzsaure  zu  einem  Alkaliblau,  so  fallt  die  Triphenyl- 
rosanilinmonosulfosäure  als  blauer  Niederschlag  aus;  die  darfiber 
stehende  Flüssigkeit  muss  farblos  sein,  anderenfalls  enthält  das 
Alkaliblau  Di-  oder  Trisulfosäuren.  Natronlauge  fUrbt  die  Lösung 
rotlibraun.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst,  sich  der  Farbstoff 
mit  rothbrauner  Farbe. 

Anwendung.  Das  Alkaliblau  dient  fast  ausschliesslich  zur 
Herstellung  eines  reinen,  brillanten  Blaus  auf  Wolle  und  Seide.  Für 
Baumwolle  wird  es  kaum  angewendet,  zumal  es  mit  sauren  Beizen^ 
ohne  ausgefallt  zu  werden,  nicht  vermischt  werden  kann. 

Auf  Wolle  und  Seide  wird  es  aus  schwach  alkalischer  (5  Proc. 
Soda),  kochender  Lösung  gefärbt  Dabei  entzieht  die  Faser  —  be- 
sonders in  Gegenwart  von  }k»rax  i)  oder  Wasserglas  —  der  wässeri- 
gen Lösung  das  Alkaliblan  und  hält  es  so  fest,  dass  es  nicht  durch 
Waschen  mit  Wasser  entfernt  werden  kann.  Durch  Eintauchen  der 
so  vorgerichteten  mattblau  geiUrbten  Faser  in  ein  Säurebad  *)  (Ab- 
SHuren)  wird  die  blaue  Farbe  hervorgerufen.  Beim  Färben  mit 
Alkaliblau  ist  ferner  zu  berficksichtigen ,  dass  kalkhaltiges  Wasser 
nicht  angewendet  werden  darf,  weil  bei  dem  hohen  Molekulargewicht 
der  Säure  schon  durch  geringe  Mengen  von  Kalk  bedeutende  Men- 
gen von  Farbstoff  als  unlösliches  Kalksalz  niedergeschlagen  werden. 
Kalkhaltiges  Wasser  kann  durch  Kochen  mit  etwas  Zinnsalz  brauch- 
bar gemacht  werden.  Zur  Herstellung  von  Mischfarben  ist  das 
Alkaliblau  bei  dem  eigenthömlichen  Färbeverfahren  nicht  gut  ge- 
eignet. 


Wasaerblau:    CsJ^jaNjOgSsNa,  =  C, 


QH, 


fNH.CfiHs 
CH, 
SOjNa 


.^  TT  (NH.CßHs. 

^«"MsO^Na 
p  „  IsOsNa 


Der  aus  reinem  Triphenylrosanilin  hergestellte  Farbstoff  kommt 
unter   den   Namen   Wasserblau  6B   extra  [A],   Opalblau  [C], 


')  Auf  5  kg  Stoflf  nimmt  man    150  g  Borax.  —  *)  50  g  Schwefelsäure  im 
Liter  entlialtend. 
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Wasserblau  O  [B],  Chinablau  [A],  Baumwollenblau,  Bleu 
marin  in  den  Handel  und  besteht  aus  dem  Natronsalz,  Ammoniak- 
salz  oder  Kalksalz  der  Triphenylrosanilin-  und  Triphenylpararosanilin- 
trisulfosäure  mit  geringen  Mengen  der  entsprechenden  Disulfosäureu. 
Aus  rötheren  Marken  des  spritlösliehen  Anilinblaus  werden  natürlich 
röthere  Wasserblaus  hergestellt. 

Darstell ang.  Die  Sulforirung  des  Anilinblaus  geschieht  mit  etwa 
4  Tfaln.  Sohwefelsäare  bei  100^.  Beim  Eingiessen  in  Wasser  scheidet  sich 
die  Solfosaure  ab,  welche  in  die  verschiedenen  Salze  nach  bekannten  Metho- 
den umgewandelt  wird. 

Ueber  die  Herstellung  and  Unterschiede  der  Di-,  Tri-  und  Tetrasulfo- 
saure  des  Triphenylrosanilins  liegen  folgende  Beobachtangen  von  Bulk  vor. 

Triphenylrosanilindisalfosäure:  G38H29K3.(S0sH)2)  bildet  sich, 
wenn  Triphenylrosanilin  mit  der  vierfachen.  Menge  Schwefelsäure  mehrere 
Stunden  bei  100®  erhitzt  wird.  Sie  ist  in  reinem  Wasser  löslich ,  aber  in 
angesäuertem  unlöslich  und  muss  daher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
gewaschen werden.    Die  Lösung  im  überschüssigen  Alkali  ist  rothgelb. 

Triphenylrosanilintrisulfosäure:  Cj|8H23N5.(SOsH)3,  wird  erhalten, 
wenn  man  1  Thl,  Anilinblaa  mit  4  Thln.  gewöhnlicher  und  2  Thln.  rauchen- 
der Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  100®  erwärmt.  Da  die  Säure  sowohl  in 
reinem  als  auch  in  angesäuertem  Wasser  löslich  ist,  so  ist  es  nöthig,  erst 
mit  Hülfe  von  Kalk  oder  Baryt  ihr  in  Wasser  lösliches  Salz  darzustellen  und 
dieses  von  Gyps,  resp.  schwefelsaurem  Baryt  zu  trennen.  Hierauf  wird  der 
Ueberschuss  von  Kalk  oder  Baryt  mit  Kohlensäure  abgeschieden,  aus  der 
Lösung  durch  Zusatz  von  Soda  das  Natronsalz  bereitet,  abfiltrirt  und  ein- 
gedampft. Die  alkalischen  Losungen  der  Säure  bleiben  auch  bei  einem 
Ueberschuss  an  Alkali  farblos. 

Triphenylrosanilintetrasulfosäure:  G3gH27N3.(S03H)4,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Anilinblau  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure bei  100  bis  140®.  Sie  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorhergehende 
Verbindung  gereinigt.  Ihre  Salze,  selbst  die  der  alkalischen  Erden  und 
schweren  Metalle,  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Sie  findet  wegen  ihres 
geringen  Feuers  und  ihrer  Unbeständigkeit  kaum  Anwendung  in  der  Färberei. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  blaues  glänzendes  Pulver  oder  Stfleke. 
Unter  Chinablan  versteht  man  Wasserblau,  welches  man  durch 
kohlensaures  Ammoniak  porös  gemacht  hat  In  Wasser  ist  der 
Farbstoff  mit  blauer  Farbe  löslich,  von  Alkohol  wird  er  nur  wenig 
aufgenommen.  Salssänre  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  keine 
wesentliche  Farben&nderung,  theil weise  scheidet  sie  etwas  Disulfo- 
säure  ab.  Natronlauge  färbt  die  Lösung  braunroth,  von  koncentrirter 
Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit  dunkelrothgelber  Farbe  gelöst; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  blaue  Lösung  und  blauer 
Niederschlag. 

Anwendung.  Das  Wasserblau  dient  besonders  zum  Färben 
von  Baumwolle.  Letztere  wird  entweder  mit  Tannin  und  Brech- 
weinstein  gebeizt  oder  zuerst  durch   ein  Bad  von  Marseiller   Seife 
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und  dann  durch  Doppelcblorzinn  von  2^B.  genommen.  Für  Rein- 
blau wird  es  auf  Seide  und  Wolle  kaum  angewendet^  weil  es  weniger 
ausgiebig  und  nicht  so  echt  als  Alkaliblaa  ist.  Geeigneter  sind 
hierfür  die  rötheren  Nuancen  des  Wasserblaus.  Letzteres  wird 
ferner  auf  Seide  und  Wolle  für  Mischfarben  benutzt,  da  es  sich  aus 
sauren  Lösungen  mit  anderen  sauren  Farbstoffen  zusammen  färben 
lässt.  Seide  wird  aus  gebrochenem  ßastseifenbade ,  Wolle  mit 
Schwefelsaure  oder  Alaun  gefärbt. 

Erkennung  von  Anilinblau  auf  der  Faser  ^). 

Koncentrirte  Schwefelsäure  entfärbt.  Rauchende  Salzsäure  ent- 
färbt Spiritusblau  und  Alkaliblau  nahezu  vollständig,  Wasserblau 
giebt  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  allmählich  dunkelgrün  wird. 

Zur  Unterscheidung  des  Spiritusblau  von  Alkaliblau  und  Wasser- 
blau  dient  das  Verhalten  gegen  Ammoniak;  es  wird  zuerst  hellblau 
und  erst  nach  langer  Zeit  nahezu  enterbt,  während  sich  Alkali-  und 
Wasserblau  sofort  entfärben. 

Aetznatron  macht  Spiritusblau  granviolett,  Alkaliblau  gelbbraun 
und  Wasserblau  rothbraun.  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entfärben 
Spiritus-  und  Alkaliblau  allmählich  und  ziehen  Wasserblau  rein 
blau  ab.     ' 

Alkohol  zieht  Spiritus-  und  Alkaliblau  schon  in  der  Kälte  ab, 
wälireud  Wasserblau  auch  beim  Kocheu  nichts  abgiebt. 

Methyldiphenylaminblau  [M]: 

fCeIT4.N(ClIs)CeH5 
03,1134^301  =  C  CeH4.N(CH3)C6Hi. 

I  (C6H4.N.CCH5.HCI 


Dieser  nicht  mehr  im  Handel  befindliche  Farbstoff  bildete  das 
Clilorhydrat  des  Dimethyltriphenyltriamidotriphenylkarbinols.  £r 
entsteht  nach  Gh.  Girard  durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Methyl- 
diphenylamin.  Bardy  und  Dusart  erhielten  es  durch  Oxydation 
von  Kupfernitrat  mit  Methyldiphenylamin.  Nach  dem  erloschenen 
Patent  Nr.  8251  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning  wird  er  durch  Oxydation  von  Methyldiphenylamin  mit 
Chloranil  erhalten. 

Darstellang.  1.  Nach  Girard^)  werden  10kg  Methyldipbenylamin 
und  20  bis  30  kg  Oxalsäure  10  bis  15  Standen  im  Oelbade  auf  einer  Tempe- 

1)  Benedikt,  Die  künstlichen  Farbstoffe  S.  115.  —  ^)  Engl.  Fat  vom 
4.  Juli  1874;  Ben  (1876)  0,  641. 
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raiur  von  120^  erhalteii.  Wahrend  der  Reaktion  entw(>ichea  Wasser,  Koblen- 
säure,  Kohlenoxyd  und  wenig  Ameisensaure.  Die  Masse  wird  schliesslich 
dick  und  braunroth;  in  diesem  Zustande  wird  sie  ausgegossen  und  zunächst 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  überschüssigen  Oxalsäure,  dann  mit 
Alkohol,  Petroleum  oder  Aethcr  von  unverändertem  Methyldiphenylamin 
befreit  Hierbei  bleibt  der  Farbstoff  surfiek.  —  2.  Man  erhitzt  2  Thlp. 
Methyldiphenylamin,  mit  1  ThL  Chloranil  ^)  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade, 
bis  die  Masse  zähflüssig  geworden,  dann  noch  so  lange  auf  120  bis  130^,  bis 
eine  Probe  sich  nach  dem  Erkalten  pulvern  läset.  Die  Schmelze  wird  zuerst 
einige  Male  mit  koncentrirter  Salzsäure  ausgewaschen,  welche  alles  unver- 
änderte Methyldiphenylamin  aufnimmt,  dann  wird  sie  in  10  Thln.  Alkohol 
gelöst,  filtrirt  und  mit  Wasser  gefällt.  Das  in  Wasser  unlösliche  Blau 
scheidet  sich  aus  und  wird  nach  dem  Filtriren  getrocknet. 

Das  Methyldiphenylaminblau  (Chlorhydrat)  ist  ein  sammtviolettes 
Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Essigsäure 
löslich  ist  Das  mit  Chloranil  hergestellte  Blau  bildet  kupferglan- 
zende, nach  Chloranil  riechende  Stücke.  Salzsäure  verursacht  in  der 
alkoholischen  Lösung  keine  Veränderung.  Natronlauge  färbt  die 
alkoholische  Lösung  roth.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  der 
FarbsiofT  mit  braungelber  Farbe  löslich ;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
entsteht  ein  blauer  Niederschlag.  Die  rein  blaue,  alkoholische  Lösung 
des  Farbstoffs  ßrbt  Wolle  und  Seide  bedeutend  reiner  als  Tri- 
phenylrosanilin.  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Sulfosäuren,  deren 
Salse  zum  Färben  von  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  dienen  können. 
Ihre  Farbe  ist  jedoch  nicht  mehr  so  rein  und  glänzend  wie  die  des 
MethyldiphenylaminblauB. 

Aus  Aethyldiphenylamin  entsteht  ein  noch  schöneres  Blau  als 
aus  Methyldiphenylamin;  Amyldiphenylamin  liefert  einen  blaugrQnen 
Farbstoff.  Die  aus  den  angeführten  tertiären  Basen  erzeugten  Farb- 
stoffe werden  bei  der  trockenen  Destillation  in  ein  Gemenge  von 
Diphenylamin   und   der  entsprechenden  tertialrcn    Base   übergeführt. 


Toluidinblaus. 

Tri-p-toly l-rosanilin :  C4iHs8N8(OH),  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  p-Toluidin  auf  Rosanilin  und  bildet  ein  schönes,  grünliches 
Blau.  Es  wird  von  den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Bruning  als  Qrünliobblau  in  den  Handel  gebracht«  Es  ist  nach 
A.  W.  Hof  mann  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Anilinblau. 

Blackleyblau.  Der  unter  dem  Namen  Blackley  Blue  durch 
J.  Levinstein    zuerst   in   den  Handel  gebrachte  Farbstoff  ist  das 

1)  Ind.  (1879)  2,  429. 
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NatroDsalz  der  DiBulfosäure  eioes  QemischeB  von  phenylirteu  und 
tolylirten  Rosanilinen  ^).  Das  Blackley  Blue  geniesst  direkt  oder  in 
Verbindung  mit  Berliner  Blau  eine  bedeutende  technische  Verwen- 
dung in  der  Papierfarberei  und  auch  in  Verbindung  mit  Blauholz  in 
der  WoUenfSrberei.  Je  nach  der  Menge  der  eintretenden  Phenyl- 
und  Tolylgruppen  werden  verschiedene  Nuancen  von  Blackley  Bloe 
erhalten. 


^)  Privatmittheilung  von  Herrn  J.  Levlnstein. 


Fünfunddreissigstes  Kapitel. 


Aurin  (Corallin).   -—   Rosolwlure.   —   Paeooin.   —   PiUaJcal.   —   BcnuiuriD. 

Resorcinbenzein . 


e)    Aurin    und  Rosolsaurc. 

Runge  1)  erhielt  1834  bei  der  Behandlung  des  DestillatioiiBrfick- 
»tandes  von  roher  Karbolsäure  mit  Kalk  in  alkoholischer  Losung  ein 
rosenrothes,  in  Wasser  losliches  und  ein  braunes,  unlösliches  Ralk- 
salz.  Die  Saure  des  letzteren  bezeichnete  er  als  Brunol säure;  in 
dem  löslichen,  rothen  Kalksalz  nahm  er  eine  Säure  an,  die  er  Ros Öl- 
säure nannte.  Er  beobachtete  schon,  dass  diese  Säure  sich  wie  ein 
Farbstoff  verhält  und  mit  geeigneten  Beizen  schöne  rothe  Farben 
und  Lacke  erzeugt.  Die  Bildung  rother  Farbstoffe  bei  der  Einwir- 
kung von  Kalk  auf  Steinkohlentheeröl  oder  Karbolsäure  wurde  1857 
von  Tschelnitz^)  und  bald  darauf  von  A.  Smith*)  (1857), 
H.  Müller*)  (1858)  und  Dusart »)  (1858)  beobachtet  und  näher 
untersucht.  A.  Smith  erhielt  den  Körper  auch  beinf  Erhitzen  von 
rohem  Phenol  mit  Soda  und  Braunstein  und  gab  ihm  die  Formel 
^isHisOs,  indem  er  ihn  als  ein  Oxydationsprodukt  des  Phenols 
ansah.  Nach  Müller  besitzt  die  Rosolsäure  die  Formel  C33H93O4, 
nach  Dusart  CeHgOs.  Jourdin^)  fand,  dass  Phenol  beim  Erhitzen 
mit  Soda  and  Quecksilberoxyd  in  Rosolsäure  übergeht  und  gelangte 
wie  Smith  zu  der  Formel  CisHi^Os.  Nach  FoF)  entsteht  eine  mit 
Rosolsäure  identische  oder  ihr  sehr  ähnliche  Säure  bei  der  Einwir- 
kung von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  oder  Arsensäure  auf  rohes 


>)  Jahresb.  v.  Berzeliut  15,  423.  -^  *)  Jahresb.  f.  1857,  447.  —  >)  Ibid. 
f.  1857,  448.  —  *)  Ibid.  f.  1858,  458.  —  ^)  Ibid.  f.  1858,  460.  —  •)  Ibid.  f.  1861, 
943.  —  ')  Ibid.  f.  1862,  697. 
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Phenol.  Er  benannte  sie  Xanthopbylensäure.  Andere  von  Schützen- 
berger  und  Sengenwald 0,  von  Monnet'),  Perkin  und  Duppa'), 
Körner^),  Binder^)  und  Anderen  entdeckte  Reaktionen,  nach  denen 
ebenfalls  Rosolsäure  entstehen  soll,  mögen  hier  übergangen  werden. 

XJnterdess  hatten  1859  Kolbe  und  Schmitt^)  und  gleichzeitig 
J.  Persoz  beim  Erhitzen  von  Phenol  (U/a  Thln.)  mjt  Oxals&nre 
(1  Tbl.)  und  Schwefelsaure  (1  Tbl.)  auf  140  bis  150o  einen  als  Rosol- 
säure  bezeichneten  Farbstoff  erhalten,  welchem  die  empirische  Formel: 
C3H4O,  zukommen  sollte.  Guinon,  Marnas  und  Bonnet ^)  Hessen 
sich  nach  Uebereinkunfl  mit  Persoz  die  Darstellung  des  Körpers 
nach  dieser  Methode  für  Frankreich,  Th.  Wurtz^j  für  Deutschland, 
Oesterreicb,  Russland  und  Italien  patentiren.  Letzterer  brachte  den 
Farbstoff,  der  von  jetzt  an  nach  dem  von  Kolbe  und  Schmitt  an- 
gegebenen Verfahren  dargestellt  wurde,  unter  dem  Namen  Cor  all  in 
(gelbes)  in  den  Handel.  In  England  wurde  er  auch  als  Aurin  be- 
zeichnet. 

Den  Zusammenhang  zwischen  der  Rosolsäure  und  dem  Rosanilin 
stellten  1866  H.  Caro  und  Wanklyn^)  dadurch  fest,  dass  sie  das- 
selbe mit  salpetriger  Säure  in  Rosolsäure  überführten.  Für  die  letz- 
tere ergab  sich  danach  die  Formel  C^oHi^Oa. 

Caro  ^^)  zeigte  dann  ferner,  dass  die  Rosolsäurebildung  ganz 
der  des  Rosanilins  analog  ist.  Es  gelingt  nicht,  aus  reinem  Phenol 
oder  reinem  Kresol,  sondern  nur  aus  einem  Gemisch  beider  Substanzen 
(roher  Karbolsäure)  durch  Oxydation  Rosolsäure  hervorzubringen. 
Reines  Phenol  liefert  aber  auch  Rosolsäure,  wenn  neben  ihm  noch 
eine  einfache  Verbindung  aus  der  Fettkörperreihe  [Jodoform,  Chloro- 
form ^^)  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  Oxalsäure]  zugegen  ist  Ganz 
analog  wird  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  Mol.  Phenol 
und  2  Mol.  Kresol  mit  Arsensäure  ^^)  Rosolsäure  erhalten. 

Die  Anschauungen  Caro's  haben  durch  die  neueren  Versuche 
von  Zulkowsky"),  Caro  und  Graebe"),  E.  und  O.  Fischer*'*), 
Dale  pnd  Schorlemmer  *^)  vollständige  Bestätigung  erhalten.  Das 
Resultat  dieser  Beobachtungen  ist  folgendes: 


1)  Jahresb.  f.  1862,  414.  —  «)  Bull.  Mulhouse  1861,  464.  —  «)  Chem.  News 
1861,  351.  —  *)  Ann.  (1866)  137,  203.  —  »)  Wagner's  Jahresb.  f.  1862, 
584.  —  •)  Ann.  (1861)  119,  16».  —  ^)  Wagner's  Jahresb.  f.  1862,  6S3.  — 
8)  Ibid.  1862,  583.  —  »)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  K.  F.  2,  511;  Jahresb.  f.  1866, 
584;  J.  pr.  Ch.  (1867)  100,  49.  —  ^^)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1866)  N.  F.  2,  563.  — 
^^)  Vergl.  auch  Guareschi,  Ber.  (1872)  5,  1055;  Reimer  und  Tiemann^ 
ibid.  (1879)  9,  824,  1268.  —  ")  Zulkowsky,  Ann.  (1878)  194,  122.  —  i*)Ibid. 
(1878)  194,  109;  (1880)  202,  179;  Ber.  (1878)  11,  391.  —  ")  Ibid.  (1878)  11, 
1116;  Ann.  (1875)  179,  184.  —  «)  Ber.  (1878)  11,  200,  473.  —  »•)  Ann.  (1873) 
166,  279;  (1878)  196,  75;  Ber.  (1871)  4,  574,  971;  ibid.  (1877)  10,  1016,  1123; 
(1878)  11,  708;  Chem.  Ind.  (1879)  2,  170. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  ein  Gemenge 
von  Phenol  und  Kresol,  oder  von  Jodoform,  Oxalsäure  etc.  auf 
Phenol  entsteht  ein  Corallin  genanntes  Qemenge  rother  Farbstoffe, 
das  zwei  gut  oharakterisirte  Substanzen  enthält,  welche  die  Zusammen- 
setzung OisHuOa  und  C^oHi^Oa  besitzen.  Beide  sind  Abkömmlinge 
des  Triphenylmethans ;  der  erstere  wird  als  Aurin  oder  Para- rosol- 
säure, der  zweite  als  Methylaurin  bezeichnet  Das  Aurin  kann 
auch  aus  Pararosanilin,  die  mit  ihm  homologe  Rosolsäure  aus 
Rosanilin  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  erhalten  werden. 
Umgekehrt  liefert  das  Aurin  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Para- 
rosanilin. 

Der  Zusammenhang  der  vier  zuletzt  genannten  Farbstoffe  ergiebt 
sich  aus  folgenden  Konstitutionsformeln: 
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p- Rosolsäure  und  Rosolsäure  sind  nicht  —  wie  etwa  in  entspre- 
chender Weise  die  Rosaniline  als  Amidokarbinole  —  als  Oxykarbi- 
nole,  sondern  nur  als  Anhydride  bekannt. 

Reduktionsmittel  fuhren  das  Aurin  und  die  Rosolsäure  in  Leuko- 
Verbindungen  Qber,  welche  vollständig  dem  Para-leukanilin  und  dem 
Jjenkanilin  entsprechen: 
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Anrill,  p-RoBolsfture  ^):  C19H14O3  =  C 
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OH 
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Mol.-Gew.  290;  Zuflammensetzong  78,62  Proc.  0,  4,88Proc.H  und  16,56  Proc.  O. 

Das  Aurin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Pararosanilin.  Es  bildet  sich  femer  neben  Methylaurin  und 
Corallinphtalin  bei  der  Darstellung  des  als  Corallin  bekannten  Farb- 
stoffs, welcher  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  und  Schwefelsfinre 
auf  Phenol  erhalten  wird.  Die  Entstehung  des  Aurins  nach  dieser 
Reaktion  erfolgt  nach  Einigen  so,  dass  die  Oxalsäure  sich  in 
Ameisensäure  (resp.  Kohlenoxyd  und  Wasser)  und  Kohlensäure  zer- 
legt, und  dass  die  letztere  >)  mit  3  Mol.  Phenol  unter  Abspaltung  von 
2  Mol.  Wasser  zusammentritt: 

C,H,04  4-  aCßHj.OH  =  CiJIhOs  +  CH3O,  +  2H.,0. 
(Oxalsäure)  (Phenol)  (Aurin)       (AmeiseuBäure) 

Nencki*)  erhielt  Aurin  durch  Erhitzen  von  10  Thln.  Ameisen- 
säure, 30  Thln.  Phenol  und  40  Thln.  Chlorzink  auf  circa  120«  und 
nimmt  an,  dass  sich  hierbei  neben  Wasser  zuerst  Leukaurin  bildet, 
welches  dann  sofort  zu  Aurin  oxydii-t  wird: 

3C«H5.0H  +  CH2O,  =  2H2O  +  CisHieOa. 
(Phenol)        (Ameisensäure)  (Leukaurin) 

Auch  bei  der  Darstellung  des  Aurins  mit  Oxalsäure  soll  der  Farb- 
stoff aus  der  nascirenden  Ameisensäure  entstehen.  Aus  Ameisen- 
säure, p-Kresol  und  Chlorzink  bildet  sich  nach  Nencki  in  analoger 
Weise  das  dem  Aurin  homologe  Kresolaurin:  C29HS0O8,  welches 
der  grossen  Empfindlichkeit  gegen-  Säuren  wegen  nach  Gnehm 
keine  Anwendung  als  Farbstoff  finden  kann.  Resorcin  und  Orcin 
liefern  mit  Ameisensäure  und  Chlorsänk  Resaurin  und  Orcin- 
aurin:  CjjHigOs. 

Für  die  Ansicht  von  Nencki  sprechen  die  Vei'suche  von 
A.  Staub  und  W.  Smith*),  nach  welchen  das  aus  Phenol  und 
Oxalsäure  entstehende  Phenylorthooxalat  beim  Erhitzen  mit  koncen« 


1)  Kolbe  und  Schmitt,  Ann.  (1861)  119,  169;   H.  Fresenius,  J.  pr. 
Gh.  (1872)  N.  F.  5,  184;   Dale  und  Schorlemmer,   Ann.  (1873)  166,    279; 

(1879)  196,  75;    Ber.   (1879)   12,  301;   Zulkowsky,   Ann.  (1878)   194,  134; 

(1880)  202,  200;  Ber.  (1878)  11,  391,  1426;  (1882)  15,  2366;  Caro  und 
Graebe,  ibid.  (1876)  11,  1116.  —  >)  Baeyer,  ibid.  (1871)  4,  658;  vergl.  ibid. 
(1876)  9,  800;  (1878)  11,  201,  1179,  1436;  (1879)12,  1211.—  »)  J.  pr.  Ch.  (1882) 
N.  F.  25,  273;  Ber.  (1882)  15,  1578.  —  *)  Ber.  (1884)  17,  1740. 
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trirter  Schwefelsaure  Aurin  liefert,  während  letsteres  aus  Phenol, 
Malonsäure  und  Schwefelsäure  nicht  erhalten  werden  konnte. 

Darstellang  des  rohen  (gelhen)  Corallins  und  Trennung 
der  Bestandtheile  desselhen.    Nach  Zu Ikowsky^)  werden 

« 

10  thle.  Phenol, 

5     „      Schwefelsäure  von  66®  B.  vermischt,  mit 
6  his  7  Thln.  entwässerter  Oxalsäure 

versetzt  und  so  lange  auf  120  his  ISO®  erhitzt,  his  die  anfanglieh  aoflretende 
Gaaeutwickelung  entschieden  schwächer  geworden  ist.  Es  sind  aar  Be- 
endigung des  Processea  ungeHihr  24  Standen  nöthig.  Die  Ansbente  an 
Corallin  schwankt  zwischen  60  nnd  70  Proc.  Das  Beaktionsprodakt  wird  in 
noch  warmem  Zustande  unter  Umrühren  in  so  viel  Wasser  gegossen,  dass 
bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  keine  Fällung  mehr  entsteht.  Hierbei 
scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  gebildeten  Farbstoffs  als  eine  harzartige, 
metallglänzende  Masse  ab,  während  das  unveränderte  Phenol,  Schwefelsäure 
und  Phenolsulfosäure ,  sowie  geringe  Mengen  des  Corallins  in  Lösung  gehen. 
Aus  diesen  Lösungen  wird  durch  Versetzen  mit  Kalk,.  Abfiltriren  vom  Gyps, 
Eindampfen  und  Erhitzen  des  Rückstandes  mit  neuen  Mengen  Oxalsäure 
noch  etwas  Corallin  gewonnen. 

Das  abgeschiedene  Corallin  wird  zunächst  mehrere  Male  mit  Dampf 
ausgekocht,  um  es  von  Phenol  zu  befreien,  dann  gepulvert  und  unter  Er- 
wärmen in  verdünnter  Natronlauge  aufgelöst.  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung 
leitet  man  schweflige  Säure  in  raschem  Strom,  bis  die  Flüssigkeit  danach 
riecht,  hindurch,  wobei  eine  allmähliche  Entfärbung,  dann  die  Entstehung 
eines  flockigen  Niederschlages  beobachtet  werden  kann.  Hierauf  wird  so 
lange  Wasser  zugesetzt,  als  noch  ein  weisser  Niederschlag  entsteht,  und  nach 
mehrtägigem  Stehenlassen  die  Lösung  von  der  abgeschiedenen  harzartigen 
Pseudorosolsäure  abfiltriri  Dieselbe  macht  etwa  70  Proc.  des  rohen 
Corallins  aus. 

Das  nach  der  Abscheid  ung  der  Pseudorosolsäure  erhaltene  Filtrat  wird 
auf  dem  Wasserbade  oder  durch  Einleiten  von  Dampf  auf  70  bis  80^  erwärmt, 
mit  überschüssiger  koncentrirter  Salzsäure  versetzt  und  so  lange  erhitzt,  bis 
die  schweflige  Säure  veigagt  ist.  Dabei  scheiden  sich  die  Sulfitverbindnngen 
der  krystallisirbaren  Rosolsänren  in  mennigrothen  Massen  ab.  Dieselben 
werden  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  durch  Erhitzen  auf  120^  von  der  schwef- 
ligen Säure  befreit.  Hierauf  löst  man  1  kg  des  erhaltenen  Produktes  in 
6,5  Liter  Alkohol  von  60  Vol. -Proc.  und  stellt  die  Lösung  zur  Krystallisation 
hin.  Sobald  sich  mennigrothe  Adern  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
zeigen,  welche  beim  Daraufblasen  stärker  hervortreten,  wird  die  abgeschiedene 
Krystallmasse  (21,5  Proc.  der  in  Alkohol  gelösten),  welche  zum  grössten 
Theil  aus  Methylaurin  (Rosolsäure  mit  Metallglanz)  besteht,  durch  einen 
Platinkonus  filtrirt  und  mit  Alkohol  von  50  Proc.  abgewaschen.  Ein  neuer 
Theil  von  Farbstoffen  (22,5  Proc.)  wird  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  die  Mutterlauge  niedergeschlagen.  Nach  dem  Absättigen  mit 
schwefliger  Säure  lässt  man  diese  Mutterlaugen  so  lange  stehen,  bis  wieder 
mennigrothe  Adern  auftreten,  und  filtrirt  dann  erst  ab.  Der  Niederschlag, 
welcher  aus  der  Verbindung  des  Aurins  mit  schwefliger  Säure  besteht, 
wird    durch    Erhitzen    von   der    schwefligen   Säure    befreit.      Die    Mutter- 


1)  Ann.  (1878)  194,  119;  (1880)  202,  184. 
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laagen  werden  darauf  durob  Abdampfen  auf  dem  Waaserbade  von  Alkohol 
befreit,  der  Rückstand  in  Natronlauge  gelöst  und  die  Lösuug  mit  schwefliger 
Säure  übersättigt.  Hierbei  scheidet  sich  Leukor osolsäure  (12,6  Proc.) 
in  Form  eines  hellrothen,  krystallinischen ,  mit  etwas  Hars  verunreinigten 
Pulvers  ab.  Die  Lösung  versettt  man  mit  Salzsäure  und  scheidet  noch  einen 
Theil  krystallisirbarer  Rosolsäure  ab,  welche  schon  viel  harzige  Stoffe  enthält. 
Um  letztere  zu  entfernen,  löst  man  den  Niederschlag,  nachdem  er  durch 
Erhitzen  von  schwefliger  Säure  befreit  ist,  in  absolutem  Alkohol  auf  und 
schlägt  aus  der  Lösung  durch  Einleiten  von  Ammoniak  noch  geringe  Mengen 
(8,4  Proc.)  von  Methylaurin  als  Ammoniakverbind ung  nieder.  Die  er- 
haltenen Niederschläge  der  Rosolsäuren  werden  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  von  60  Proc.  weiter  gereinigt. 

Um  reines  Aurin  aus  dem  rohen  Corallin  lu  gewinnen,  benutcten 
Dale  und  Schorlemmer  i)  zwei  Methoden.  Sie  leiteten  entweder  €o  lange 
Ammoniak  in  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Corallin  ein,, als  sich 
noch  Krystalle  der  Ammoniakverbind  ung  abschieden,  zersetzten  letztere  duirch 
Salzsäure  oder  Essigsäure  und  krystallisirtan  das  gewaschene  Produkt 
wiederholt  aas  Alkohol  um.  Oder  sie  wuschen  Corallin  so  lange  mit  kaltem 
Alkohol  aus,  bis  ein  verhältnissmässig  geringer  krystallinischer  Rückstand 
blieb  und  krystallisirten  den  letzteren  wiederholt  aus  Alkohol  um. 

Das  rohe,  in  den  Handel  kommende  Auiiu ,.  welches  ein  Ge- 
menge von  A  u  r i  n  (Trioxy tripheny Ikarbinolanbydrid) :  Ci»  H14  Os, 
Methylaurin:  C^oHieOs,  und  Paeudoroaolsilure  (Corallinphtalin): 
CjoHieOi,  ist,  von  welchen  die  letztere  die  Hauptmenge  (ca.  70  Proc.) 
ausmacht,  bildet  gelbbraune  Stücke  mit  dunkelgrünem  niuschel- 
artigem  Bruch.  Es  ist  unlöslich  iu  Wasser,  löslich  in  Alkohol  mit 
goldgelber  Farbe.  Salzsäure  verursacht  in  der  alkoliolischen  Lösung 
keine  Veränderung,  Natronlauge  färbt  dieselbe  kirschrotb.  Da  der 
Uebergang  sehr  scharf  ist,  so  findet  das  Corallin  als  Indikator  beim 
Titriren  von  Alkalien^)  Anwendung.  Für  Ammoniak  ist  es  nicht 
verwendbar.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit 
gelber  Farbe  löslich. 

Der  Farbstoff  findet  seit  dem  Jahre  1868  zum  Färben  und  Be- 
drucken von  Seide  und  Wolle  und  besonders  im  Tapetendruck  An- 
wendung '). 

Das  Natronsalz  des  rohen  Aurins  kommt  als  gelbes  Corallin 
in  den  Handel. 


Bestandtheile   des   rohen   Aurins. 

1.  Aurin.  Das  reine  Aurin:  CigHuOs,  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  mit  gelbrother  Farbe  in  heissera  Alkohol  oder  Eis- 

1)  Ann.  (1879)  196,  77.  —  «)Vei-gl.  R.  J.  Thomsen,  Ber.  (1883)16,  1513; 
Böckmann,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  2.  Aufl-,  1,  104.  — 
8)  Vergl.  Wagner'«  Jahresb.  1870,  590;  1872,  707,  710;  IMngl.  204,  397. 
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essig  und  krystalliHirt  in  rbombisclicn  Krystallen,  welclic  im  durch- 
gelassenen  Liebte  ein^  dunkelrosenrothe  Farbe  und  im  reflektirten 
einen  himmelblauen  FUchensohiramer  besitzen.  Aus  beissen  alka- 
lischen Lösungen  wird  es  auf  ZusatE  von  Salzsäure  in  sehr  charakte- 
ristischen haarfeinen  Nadeln  ausgefällti  welche  sich  in  der  verdünnten 
siedenden  Flüssigkeit,  ohne  zu  schmelzen,  auflösen  und  sich  beim 
Erkalten  als  ein  Haufwerk  verfilzter  Nadeln  von  einem  der  Chrom- 
sfture  ähnlichen  Schimmer  und  röthlioh  gelber  Farbe  abscheiden. 
Die  Rosolsaure  bildet  unter  gleichen  Umständen  stets  metallisch 
grflne,  zusammengeschmolzene  Ilarztröpfchen,  die  erst  langsam  er* 
starren  und  nie  in  Nadeln  übergehen.  Das  Anrin  schmilzt  noch 
nicht  bei  220^  Reduktionsmittel  führen  es  in  p-Leukaurin  über. 
Wird  Aurin  mit  Wasser  auf  220  bis  250<^  erhitzt,  so  geht  es  in 
p-Dioxybenzophenon  und  Phenol  über.  Leitet  man  schweflige  Säure 
in  eine  heiss  gesättigte,  alkoholische  Lösung  von  Auiin  oder  ver- 
setzt man  eine  Lösung  von  Aurin  in  Kalilauge  zuerst  bis  zur  Ent- 
färbung mit  Natriumdisulfit,  dann  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  und  Verdunsten  der  Lösung  eine  Verbindung  des 
Aurins  mit  schwefliger  Säure:  (C19U14 03)9.119803  -|-  4H9O,  in 
Würfeln  oder  Kubooktaedern  von  mennigrother  Farbe  und  licht- 
grünem  Metallglanz  ab.  Dieselbe  verliert  beim  Erhitzen  auf  100® 
rasch  und  vollständig  schweflige  Säure  und  Wasser  und  geht  in 
Aurin  über.  Das  Anrin  verbindet  sich  auch  mit  Salzsäure,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  zu  Verbindungen,  welche  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Essigsäureanhydrid  liefert  schon  in  der  Kälte 
oder  bei  gelindem  Erwärmen  eine  in  farblosen  Tafeln  krystallisirendc 
Verbindung,   welche   bei    168®    schmilzt  und  die   Zusammensetzung 

f(CeH4.0H), 

CgHi.O.CjHjO    besitzt.       Dieselbe    wird 
O.O^HsO 
durch  Natronlauge    oder    koncentrirte   Schwefelsäure   in    Essigsäure 
und  Aurin  zerlegt     Bei  längerem  Erhitzen   des  Aurins  mit  Essig- 
sänreanhydrid  entsteht  Triacetylleukaurin  *). 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  mit  einer  heissen 
essigsauren  Aurinlösung,  so  entsteht  nach  Dale  und  Schorlemmer 
das  in  Alkalien  mit  schön  violetter  Farbe  lösliche  Tetrabromaurin: 
Ci9HioBr4  03,  dessen  angesäuerte  Lösungen  Seide  und  Wolle  dunkel- 
violett iärben. 

C.  Zulkowsky')  erhielt  unter  denselben  Bedingungen  zwei 
Substanzen,  eine  broncefarbene  von  der  Zusammensetzung 
Ci9HiQBr405.2HBr,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  1  Mol.  Brlt 


^19^x403.04  Hg  Oj  =  C 


^)  Ber.  (1878)  11,  1117;  (1884)  17,  1624.  —  «)  Ber.  (1882)  15,  2360. 
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abgiebtund  1  Mol.  H9O  aufnimmt,  und  eine  farblose  von  derZusammen- 
setBung  CjiRnBreOg  (vielleicht  Ci9HioBr4  0s  -f  C,HjBr,Oi  — HtO). 

Das  Aurin  liefert  wenig  charakteristische  Salze.  Das  Silber- 
salz  ist  nach  £.  Ackermann  ^)  ein  in  Wasser  unlösliches,  braun- 
rothes,  krystallinisches  Pulver. .  Das  Kaliumsals  konnte  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden. 

Sftttigt  man  eine  koncentrirte  alkoholische  Lösung  von  Aurin  mit 
Ammoniak,  so  scheidet  sich  Ammoniak-Aurin:  Ci9Hi403(NH3)3, 
ab,  welches  in  schönen,  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirt  und  an  der 
Lufl  rasch  unter  Abgabe  von  Ammoniak  zu  einem  rothbraunen  Pul- 
ver von  Aurin  zerfällt.  Wird  Aurin  mit  wässerigem  Ammoniak 
längere  Zeit  auf  140  bis  150®  und  darflber  erhitzt,  so  werden  die 
Hydroxylgruppen  nach  und  nach  durch  Amidogruppen  ersetzt  Es 
entsteht  so  zunächst  ein  gleichzeitig  Amidogruppen  und  Hydroxyl-* 
grappen  enthaltender  Farbstoff  (resp.  p-rosolsaures  p-Rosanilin),  schliess- 
lich, besonders  wenn  man  alkoholisches  Ammoniak  wählt  und  auf 
ISO®  erwärmt  oder  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  200®  erhitzt, 
Pararosanilin.  Wendet  man  Methylamin  an,  so  wird  Trimethyl- 
p-rosanilin ')  gebildet.  Erliitzt  man  Aurin  mit  Anilin  unter  Zusatz 
von  etwas  Eisessig  zum  Sieden,  so  entsteht  schliesslich  ein  Produkt^ 
welches  sich  wie  Triphenyl  -  p  -  rosanilin  verhält 

Wird  gepulvertes  Aurin  allmählich  in  4  Thle.  Salpetersäure  von 
1,51  spec.  Gew.  eingetragen,  so  entsteht  nach  Ackermann  das 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  gegen  140^  schmelzende  Tetranitroaurin : 
^19 Hio(N 02)403.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Chloro- 
form und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  Methylaurin:  CjoHi^Oj,  ist  verschieden  von  der  Rosol- 
säure  aus  Fuchsin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  ziegcl- 
rothen  Krystallen  mit  grflnem  Metallglanz.  In  alkoholischer  Lösung 
verbindet  es  sich  mit  koncentrirter  Salzsäure  zu  einem  Körper: 
C^s3Hs5C104,  welcher  aus  Alkohol  in  heUrothen,  säulenförmigen  Kry- 
stallen anschiesst  Schweflige  Säure  giebt  eine  unbeständige  Verbin- 
dung. Oxydationsmittel  und  Essigsäureanhydrid  lieferten  mit  Methyl- 
aurin keine  glatten  Resultate.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  240^ 
entsteht  Dioxybenzophenon ,  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  ein  Leukoprodukt:  C^oHisOs« 

3.  Pseudorosolsäurc,    Corallinphtalin:     CsoHi^O«,    bildet 

den  Hauptbestandtheil  des  rohen  Corallins.    Durch  Oxydation  liefert 

r(CeH4.0H), 
es  Corallinphtalein:  O20H14O4,  vielleicht  C{CeIl4.0        .       Dieses 

CO — • 


1)  Ber.  (1884)  17,  1625.  —  »)  Ber.  (1879)  12,  850. 
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ist    ein    Farbstoff   und     liefert    auf    gebeizter    Wolle    orangegelbe 
Farbentone. 

fC6H5.0.C(OH)3 
4.    PhenylorthooxalatO:     CuHuOg   =   {  |  , 

ICßHs.O.CCOH), 
sublimirt  bei   der  Aurin darstellung  an   die  Gefösswände.     Es   bildet 
farblose  f    bei   126  bis  127^   unter   geringer  Zersetzung   schmelzende 
Nadeln. 

Tri-p-oxytolyldiphenylkarbinolanhydrid,   Rosolsäure^): 


CaoHieOs  =  C   "^^'  i  '<  J>h'    oder  C   "^«h!    V 


mi 


0 

1 


HC,H3J 


4 


OH 
OH 
CHo 
0   ' 

_l 


Die  Rosolsäure  entsteht  beim  Erwärmen  der  aus  Fuchsin  und  salpetriger 
Säure  gebildeten  Diazo  Verbindung  (Hexaazo  verbin  düng)  mit  Wasser.  Da 
das  Fuchsin  zum  grössten  Theil  aus  Rosanilinsalz  besteht  und  nur  geringe 
Mengen  von  p-Rosanilinsalz  enthält,  so  wird  wesentlich  Rosolsäure  und  wenig 
p  -  Rosolsäure  gebildet. 

Darstellung.  500 g  Rosanilin  werden  in  einem  Gemenge  von  1500 ccm 
koncentrirter  Salzsäure  und  1500 ccm  Wasser  aufgelöst,  und  die  entstandene 
braungelbe  Lösung  nach  demFiltriren  mit  ungefähr  150  Liter  kaltem  Wasser 
verdünnt.  Unter  stetem  Umrühren  wird  sodann  langsam  eine  verdünnte 
Lösung  von  ealpetrigsaurem  Natron  oder  Kali  zugesetzt,  bis  das  Rosanilin 
nahezu,  aber  nicht  vollständig,  vei*6chwunden  ist.  Um  dies  zu  konstatiren, 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  des  Gemenges  auf  Filtrii-papier  gebracht 
und  die  äusserste  Zone  des  sich  ausbreitenden  Tropfens  beobachtet.  So 
lange  noch  Rosanilin  vorhanden  ist,  tritt  eine  rothe  Umrandung  auf;  man 
fährt  mit  dem  Zusatz  des  salpetrigsauren  Salzes  fort,  bis  diese  Reaktion  nur 
noch  schwach,  aber  immerhin  deutlich,  auftritt.  Dann  wird  die  Flüssigkeit 
allmählich  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  Beendigung  der  bald  eintretenden 
stürmischen  Stickgasentwickelung  schnell  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  dann  ziemlich  reine  Rosolsäure  in  prächtig  glänzenden,  braungrünen 
Erystallen  aus.  Zur  Reinigung  werden  dieselben  in  Aetznatron  gelöst  und 
die  Lösung  mit  schwefliger  Säure  übersättigt.  Bald  entfärbt  sich  die  intensiv 
rothe  Farbstofflösung,  die  Verunreinigungen  scheiden  sich  als  dunkelbraun- 
rothe  Flocken  aus,  und  aus  dem  nahezu  farblosen  Filtrat  lässt  sich  auf  Zusatz 
einer  Mineralsäuro  und  durch  nachheriges  gelindes  Erwärmen  die  Rosolsäure 
im  Zustande  grosser  Reinheit  abscheiden.  Durch  mehrmalige  Wiederholung 
des  Verfahrens  erzielt  man  völlig  farblose  Lösungen  von  saurem  schweflig- 
saurem  Natron  und  Rosolsäure.  Immer  sehr  hartnäckig  anhaftende  Beimen- 
gung anorganischer  Salze  beseitigt  man  schliesslich  am  besten  durch  Auflösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  heissem  Wasser. 


1)  Ber.  (1883)  16,  2517;  (1884)  17,  1740.  —  2)  Caro  und  Wanklyn,  J. 
pr.  Ch.  (1867)  100,  49;  Fresenius,  ibid.  (1872)  N.  F.  5,  197;  Graebe  und 
Caro,  Ann.  (1875)  179,  184;  Ber.  (1878)  11,  1116,  1348. 

Schultz,  Chemie  des  Steiiikohlentheerfl.    II.     2.  Aufl.  ^3 
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Die  Bosolfläure  ist  kaum  in  Wasser,  etwas  reichlicher  in  Säuren  löslich. 
Sie  ist  unlöslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Von  Aether,  Eisessig 
und  kaltem  Alkohol  wird  sie  siemlich,  von  heissem  Alkohol  sehr  leicht  auf- 
genommen. Man  kann  sie  am  besten  aus  yerdünntem  Alkohol  oder  durch 
Versetzen  einer  heiss  gesattigten  alkoholischen  Lösung  mit  kochendem 
Wasser  krystallisirt  erhalten.  Im  ersteren  Fall  bildet  sie  beim  langsamen 
Krystaliisiren  rubinrothe  Krystalle,  während  sie  im  letzteren  in  metallisch 
glänzenden,  grünlichen  Blättchen  erhalten  wird.  Setzt  man  zu  einer  heissen 
alkalischen  Lösung  von  Rosolsäure  Salzsäure,  so  scheidet  sich  die  Verbin- 
dung in  metallisch  grünen,  zusammengeschmolzenen  Harztröpfchen  ab,  die 
erst  langsam  erstarren  und  nie  in  Nadeln  (wie  das  homologe  Aurin)  über- 
gehen. Die  Lösungen  der  Rosolsäure  in  den  oben  genannten  Lösungsmitteln 
besitzen  eine  gelblichrothe  Farbe.  Die  Säure  schmilzt  noch  nicht  bei  270*^ ; 
bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  eine  voluminöse  Kohle,  und  es  treten 
Phenol  und  Wasser  auf.  Sie  besitzt  den  Charakter  einer  sehr  schwachen 
Säure  und  bildet  daher  nur  schwierig  gut  charakterisirte  Salze.  Leitet  man 
in  die  alkoholische  Lösung  Ammoniak  ein,  so  scheidet  sich  das  Ammonium- 
salz in  Form  von  stahlblauen  Nadeln  aus.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  schwer, 
in  Wasser  leicht  löslich.  Beim  Liegen  an  der  Luft  und  beim  Auswaschen 
verliert  es  nach  und  nach  das  Ammoniak.  Ebenso  verhalten  sich  die  Baryum- 
und  Bleilacke,  welche  auch  beim  Auswaschen  sich  zersetzen.  In  Kali-  und 
Natronlauge  löst  die  Rosolsäure  sich  mit  rother  Farbe,  welche  in  ganz  dün- 
nen Schichten   einen  bläulichrothen ,  in  dicken  einen   gelbrothen  Ton  hat. 

Hiermit  übereinstimmend  besteht  das  Absorptionsspektrum  bei 
ziemlich  intensiv  geerbter  Lösung  nur  aus  einem  hellen  Band  von  30  bis  50 
der  Skala  in  den  Kirchhoff-Bunsen' sehen  Apparaten.  Beim  Verdünnen 
der  Lösung  beobachtet  man  dann  das  Hinzutreten  eines  violetten  Streifens; 
bei  noch  stärkerer  Verdünnung  verbreitem  sich  die  hellen  Streifen,  and  es 
tritt  schliesslich  nur  ein  breites  dunkles  Band  auf,  dessen  Mitte  bei  64  bis  65 
liegt;  doch  ist  das  Grün  bis  95  stark  geschwächt. 

Von  Reduktionsmitteln  wird  die  Rosolsäure  leicht  in  Leukorosolsäure 
umgewandelt.  Eine  Auflösung  von  Rosolsäure  in  Natronlauge  wird  beim 
Erwärmen  mit  Zinkstaub  leicht  entfärbt;  ebenso  wirkt  Natriumamalgam. 
Schweflige  Säure  dagegen  bewirkt  diese  Reaktion  selbst  bei  200^  noch  nicht. 
Von  sauren  schwefligsauren  Alkalien  wird  sie  in  reinem  Zustande  vollständig 
farblos  gelöst.  In  Gyankalium,  dem  man  am  besten  etwas  Alkali  zugiebt, 
löst*  sie  sich  beim  Erwärmen  farblos.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet 
sich  Hydrocyanrosolsäure  ab. 


OH 
OH 

OH 


Die  Hydrocyanrosolsäure:    C21H17NO3  =  C(CN)|H^«^*  I  ! 

ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkalien,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 
Beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  sie  in  die  bei  143®  schmelzende 
Triacetylhydrocyanrosolsäure:  C2|Hi4N08(C2H80)8,  über,  welche  in 
Wass^er  unlöslich,  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich  ist  und  in  kleinen,  farb- 
losen Säulen  krystallisirt. 

Wird  Rosolsäure  mit  Essigsäureanhydrid  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  150  bis  200®  erhitzt,  so  entsteht  unter  anderen  Produkten  Triacetylleuko- 
rosolsäure.  Brom  führt  in  essigsaurer  Lösung  die  Rosolsäure  in  Tetra- 
bromroBolsäure:  C2oHi2Br403,  über;  dieselbe  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
glänzenden,  grünen  Blättchen.    Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,   in  Alkohol  und 
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Aether  schwer  löslich.  Von  Alkalien  und  Ammoniak  wird  sie  mit  schön 
violetter  Farbe  aufgenommen.^  Oxydationsmittel  liefern  mit  Rosolsäure  eine 
Verbindung  von  der  Formel:  C20H14O5.  Wird  Rosolsäure  mit  Wasser  auf 
eine  höhere  Temperatur  erhitzt,  so  entsteht  p  •  Dioxybenzophenon ;  daneben 
wird  wahrscheinlich  o  -  Eresol  gebildet. 

Faeoniii  1). 

Dieser  von  Giiinon,  Marnas  und  Bonnet  in  den  Handel  ge- 
brachte, auch  als  Corallin,  Rothes  Corallin  oder  Aurin  R  bezeichnete 
Farbstoff  entsteht  durch  Erhitzen  des  rohen  Aurins  (gelben  Corallins) 
mit  Ammoniak  im  Autoklaven. 

Darstellung.  Man  bringt  in  einen  Autoklaven,  der  sich  im  Oelbade 
befindet,  2  Thle.  gelbes  Corallin  und  1  Thl.  Ammoniaklösung  vom  spec.  Gew. 
0,91  und  erhitzt  das  Gemisch  auf  125  bis  14(M>.  Nach  etwa  einer  Stunde 
fangt  man  an  Probe  zu  nehmen  und  die  Nuance  des  gebildeten  Farbstoffs 
zu  untersuchen.  Ist  die  gewünschte  Nuance  erreicht,  so  wird  der  Autoklav 
herausgenommen  und  der  Inhalt  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser 
geschüttet.    Der  ausfallende  Niederschlag  wird  abfiltrirt. 

Das  rothe  Corallin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  von  Alkohol 
wird  es  mit  rother  Farbe  aufgenommen.  Diese  Lösungen  werden 
durch  Säuren  nicht  entfärbt.  In  Alkalien  ist  es  löslich.  Die  alka- 
lischen Lösungen  werden  nach  einiger  Zeit  an  der  Lufl  braun.  Die 
alkoholische  Lösung  des  Farbstoffs  liefert  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
hochrothe,  mit  essigsaurer  Thonerde  oder  essigsaurem  Kalk. orange 
gefärbte  Niederschläge.  Der  Farbstoff  wurde  benutzt,  um  Nuancen 
zwischen  Fuchsin  und  Eochenille  hervorzubringen.  Das  Färbebad 
für  Wolle  oder  Seide  wurde  in  der  Art  bereitet,  dass  man  das 
Corallin  in  Alkohol  auflöste,  mit  wenig  Sodalösung  versetzte,  die 
alkalische  Flüssigkeit  in  viel  Wasser  eingoss  und  durch  Zusatz  von 
Weinsäure  den  Farbstoff  in  Freiheit  setzte.  Zum  Druck  werden 
250  g  Corallinroth  in  1250  g  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit 
4500  g  Caseinlösung  verdickt. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  ist  das  Paeonin  wahrscheinlich 
th eilweise  rosolsaures  p- Rosanilin. 

Farbstoffe,  welche  in  der  Mitte  zwischen  Fuchsin  und  Corallin  stehen, 
wurden  in  dem  jetzt  erloschenen  Patent  Nr.  31321  (vom  21.  August  1884) 
von  Ewer  und  Pick  beschrieben.    Dasselbe  lautet: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Kon- 
densation von  tetraalkylirten  Diamidobenzophenonen  mit 
Phenolen  und  zur  Umwandlung  dieser  Farbstoffe  in  rein 
basische.    (Theilweise  abhängig  vom  Patent  Nr.  27789.) 


^)  Als  Bposophenolin  bezeichnet  Ch.  Lowe  in  Beddish  in  seinem  eog- 
lischen  Patent  Nr.  5554/1882  einen  Farbstoff,  welcher  durch  Erhitzen  von 
Aurin  mit  Ammoniak  und  Benzoesäure  entsteht. 

33* 
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1.  Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellang  von  Farbstoffen,  welche 
einerseits  die  Karbinolgruppe ,  andererseits  neben  zwei  tertiären  Amido- 
gruppen  einen  Phenolsauerstoff  enthalten.  Sie  sind  zusammengesetzt  nach 
folgender  typischen  Formel: 

/RN(R>), 
C.OH^RN^R,,. 

Die  Farbstoffe  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  sowohl  basische 
wie  auch  saure  Eigenschaften  zeigen.  So  löst  sich  z.  B.  der  aus  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  und  Resorcin  gebildete  Farbstoff,  dessen  salzsaures  Salz 
eine  violette  Lösung  mit  starker,  rother  Fluorescenz  giebt,  in  Natronlauge 
oder  alkoholischem  Ammoniak  mit  rother  Farbe. 

Die  Farbstoffe  entstehen  sowohl  durch  Einwirkung  des  Benzophenon- 
chlorids  auf  das  Phenol,  als  auch  durch  direkte  Kondensation  des  Benzo- 
phenons  mit  dem  Phenol;  doch  ist  es  in  letzterem  Falle  immer  erforderlich, 
ein  Salz  des  Amidobenzophenons  anzuwenden,  so  dass  sich  bei  Einwirkung 
desselben  auf  das  Phenol  direkt  ein  Salz  des  Farbstoffes  bilden  kann. 

2.  Die  Hydroxylgruppe  der  Farbstoffe  kann  durch  Einwirkung  primärer, 
sekundärer  oder  tertiärer  fetter  oder  aromatischer  Amine  in  eine  entspre- 
chende Amidogruppe  umgewandelt  werden;  die  so  erhaltenen  Farbstoffe 
zeigen  rein  basischen  Charakter. 

S.  Die  Phenolfarbstoffe  sowohl  wie  die  rein  basischen  Farbstoffe  lassen 
sich  auf  bekannte  Art  und  Weise  in  Sulfosäuren  überführen. 

Die  Farbstoffe  färben  Wolle  und  Seide,  wie  auch  gebeizte  Baumwolle 
violett  bis  blau. 

A.    Kondensation    von  Tetraalkyldiamidobenzophenonen  mit  Phenolen. 

Beispiel  I.  20kg  Tetramethyldiamidobenzophenonchlorid  werden  mit 
6  kg  Phenol  und  10  kg  fein  gepulverten  Chlorzinks  gemischt  und  zwölf 
Stunden  lang  auf  100  bis  110<^  erhitzt.  Die  tiefrothe  Schmelze  wird  gepul- 
vert; mit  kaltem  Wasser  laugt  man  zunächst  das  überschüssige  Chlorzink 
aus,  löst  dann  in  heissem  Wasser,  filtrirt  und  fallt  dann  den  Farbstoff  mit 
Kochsalz  aus.  Der  ausgefällte  Farbstoff  wird  in  Spiritus  gelöst  und  die 
Lösung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis 
sämmtliches  Zink  ausgefallen  ist.  Man  destillirt  aus  der  von  kohlensauren^ 
Zink  abfiltrirten  Flüssigkeit  den  Spiritus  ab  und  fällt  aus  dem  Rückstand 
den  Farbstoff  durch  Kochsalz  vollends. 

Der  Farbstoff  färbt  rothviolett  und  löst  sich  in  alkoholischem  Ammo- 
niak mit  rother  Farbe. 

Beispiel  IL  25  kg  salzsaures  Tetraäthyldiamidobenzophenon  werden 
mit  5,9  kg  Resorcin  und  10  kg  Chlorzink  zwölf  Stunden  lang  auf  100  bis 
110^  erhitzt.  Man  laugt  die  gepulverte  Schmelze  zunächst  mit  kaltem  Wasser 
aus,  nimmt  dieselbe  dann  in  kochendem  Wasser  auf,  filtrirt  und  fällt  das 
Filtrat  mit  Kochsalz. 

Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  violetter  Farbe.  Die  Lösung 
zeigt  starken  rothen  Dichroismns.  Die  alkoholammoniakalische  Lösung  ist 
purpurroth. 

Der  Farbstoff  förbt  sehr  blau  violett. 

Beispiel  III.  Zu  einem  Gemisch  von  20kg  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon,  7  kg  /3-Naphtol  und  10  kg  Chlorzink  giebt  man  11,5  kg  Phosphoroxy- 
Chlorid  und  erwärmt  zwölf  Stunden  lang  auf  100  bis  110<^. 
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Die  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  Ammoniaklösung 
bis  sie  zinkfrei  ist,  aasgelaugt.  Alsdann  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure, 
filtrirt  und  fallt  das  Filtrat  mit  Kochsalz. 

Der  Farbstoff  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser ;  in 
alkoholischem  Ammoniak  löst  er  sich  ebenfalls  mit  blauer  Farbe;  er  färbt  blau. 

Beispiel  IV.  20kg  Tetramethyldiamidobenzophenon ,  7kg  «r-Naphtol 
und  10  kg  GhlorziDk  werden  zusammengeschmolzen.  In  die  Schmelze  leitet 
man  7,5  kg  Ghlorkohlenoxydgas  und  erhält  dieselbe  dann  noch  vier  Stunden 
auf  100  bis  110». 

I)er  Farbstoff  wird  nach  Beispiel  III.  gereinigt.  Er  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich;  in  alkoholischem  Ammoniak  löst 
er  sich  mit  blauer  Farbe.    Er  färbt  rein  blau. 

Als  tetraalkylirte  Diamidobenzophenone  kommen  in  Betracht:  Tetra- 
methyl-, Tetraäthyl-  und  Dimethyldiäthyldiftmidobenzophenon,  als  Phenole 
das  Phenol,  Resorcin,  er-  und  /9-Naphtol. 

Als  Kondensationsmittel  können  die  für  Aldehyd-  und  Ketonkonden- 
sationen  bekannten  in  Anwendung  kommen. 

B.  Umwandlung  vorstehender  Farbstoffe  in  ihre  Sulfosäaren. 

Beispiel  I.  50kg  des  Farbstoffes  aus  Tetram ethyldiamidobenzophenon 
und  Phenol  werden  in  100  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  10  Proc.  Anhy- 
dridgehalt gelöst  und  so  lange  auf  100  bis  150®  erhitzt,  bis  eine  mit  Wasser 
verdünnte  Probe  durch  kohlensaures  Natron  nicht  mehr  gefallt  wird.  Die 
Schmelze  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kalk  neutralisirt  und  die  vom 
Gyps  abfiltrirte  Lösung  zur  Trockne  verdampft. 

Der  Farbstoff  färbt  aus  saurer  Lösung  rothviolett. 

Beispiel  II.  20kg  des  nach  A.  III.  dargestellten  Farbstoffes  werden 
mit  50  kg  66grädiger  Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  bis  in  einer  mit  Wasser 
verdünnten  Probe  kohlensaures  Natron  keine  Fällung  mehr  hervorruft.  Der 
Farbstoff  wird,  wie  bekannt  rein  dargestellt. 

Der  Farbstoff  färbt  blau. 

In  ähnlicher  Weise  können  Mono-  bis  Polysulfosäuren  mit  Hülfe  von 
Schwefelsäurechlorhydrin ,  Aethionsäureanhydrid ,  Chloräthylschwefelsäure, 
Schwefelsäure  und   reinem  Pyrosulfat  oder  Pyrophosphat  dargestellt  werden. 

C.  Einführung  von  Amidogruppen  in  die  Farbstoffe  oder  deren  Sulfo- 
säuren. 

Beispiel  I.  10  kg  der  Farbbase  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon 
und  Phenol  werden  mit  10  Thln.  alkoholiBchen  Ammoniaks  in  einem  Auto- 
klaven 24  Stunden  oder  so  lange  auf  ca.  180^  erhitzt,  bis  die  rothe  Farbe 
der  Lösung  verschwunden  ist.  Man  destillirt  nach  beendeter  Einwirkung 
das  überschössige  Ammoniak  und  den  Alkohol  ab  und  stellt  aus  dem  Rück- 
stand das  salzsaure  Salz  des  Farbstoffes  dar. 

Der  Farbstoff  färbt  rothviolett. 

B  e  i  s  p  i  e  I  II.  20  kg  der  bei  vorstehendem  Beispiel  angewendeten  Farb- 
base werden  mit  8,5  kg  a-Naphtylamin  und  10  kg  Chlorzink  so  lange  auf  180^ 
erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  mit  alkoholischem  Ammoniak  keine 
blaue  Lösung  mehr  (riebt,  sondern  eine  schmutzig  rothe  Färbung  hervorruft. 

Der  Farbstoff  färbt  reiß  blau. 

Beispiel  III.  20kg  des  Natronsalzes  der  Snlfosäure  des  Farbstoffes 
aus  TetramethyldiamidobenzophenoD  und  Phenol  werden  mit  10  Thln.  Anilin 
und  1  Thl.  Benzoesäure  24  Stunden  auf  180  bis  20()<)  erhitzt. 

Der  Farbstoff  färbt  violettstichig  blau. 
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Als  Amine  finden  Verwendung:  Ammoniak  und  die  substituirten  Am- 
moniake  der  Fettsäurereihe,  wie  Methylamin,  Dimethylamin  etc.,  Anilin, 
Ortho-  und  Paratoluidin ,  Xylidin,  Kumidin,  a-  und  /?-Naphtylamin,  Aethyl- 
anilin. 

D.    Darstellung  von  Sulfosäuren  aus  den  basischen  Farbstoffen. 

Beispiel.  20kg  des  Farbstoffes  aus  Tetramethyldiamidobenzophenoo, 
Phenol  und  Anilin  werden  mit  40  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  10  Proc. 
Anhydridgehalt  so  lange  auf  100^  erhitzt,  bis  kohlensaures  Natron  in  einer 
mit  Wasser  verdünnten  Probe  keine  Fällung  mehr  hervorruft.  Man  ver- 
dünnt dann  die  Schmelze  mit  Wasser,  sättigt  mit  Kalk  und  filtrirt  die  Lösung 
des  farbstoffsulfosauren  Kalkes  ab.    Das  Fi  1  trat  wird  eingedampft. 

Der  Farbstoff  färbt  violett  blau. 

Ausser  der  rauchenden  Schwefelsäure  kann  man  zur  Einführung  einer 
oder   mehrerer   Sulfogruppen   die   unter   B.    angeführten   Körper   anwenden. 

> 

Pittakal,  Eupittousaxire :  G25H26O9  =  Ci9Hg(O.CH3)o08. 

Das  Pittakal  (von  nCxta^  Pech,  und  xaX6q^  schön)  wurde  schon  im  Jahre 
1835  von  Reichenbach  ^)  aus  Buchenholztheer  erhalten,  aber  nicht  näher 
nntefsucht.  In  neuerer  Zeit  ist  sein  Auftreten  bei  der  Verarbeitung  des 
Buchenholztheeröls  von  Grätzel  3)  beobachtet  worden.  Liebermann  ^) 
und  A.  W.  Hofmann^)  haben  es  genauer  untersucht.  Letzterer  stellte  seine 
Konstitution  fest  und  fand,  dass  es  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von 
Pyrogallussäuredimethyläther:  CgH8(01I)(O.CH3)9,  und  Methylpyrogallus- 
säuredimethyläther :  C0H2(CH3)(OÜ)(OCH8)2)  gebildet  wird,  wenn  man  die 
Natronsalze  dieser  beiden ,  im  Buchenholztheer  vorkommenden  Substanzen 
mit  kleinen  Mengen  Natronhydrat  auf  200  bis  220^  im  Oelbade  erhitzt: 

SCgHioOg  +  CgHjäOa  +  30  =  Q^^^^O^  -f  3HaO. 
(Pyrogallus-    (Methylpyrogallus-     (Eupitton- 
säuredimethyl-     säuredimethyl-  säure) 

äther)  äther) 

Die  Oxydation  geschieht  hierbei  durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Andere 
Oxydationsmittel,  wie  Kaliumdichromat,  Kaliumpermanganat,  Eisenchlorid, 
rothes  Blutlaugensalz,  Quecksilberchlorid,  Arsensäure,  bewirken  keinen 
günstigeren  Erfolg. 

Darstellung.  Man  löst  2  Mol.  Pyrogallussäuredimethyläther  und 
1  Mol.  Methylpyrogallussäuredimethyläther  in  Alkohol  auf,  setzt  die  zur 
Salzbildung  nöthige  Menge  und  noch  V*  mehr  Natronhydrat  hinzu  und  er- 
hitzt die  Mischung  etwa  eine  halbe  Stunde  im  Oelbade  auf  200  bis  220^. 
Sie  nimmt  bald  eine  grünliche  Farbe  an,  welche  allmählich  in  Blau  über- 
geht. Man  kann  die  Blaubildung  wesentlich  beschleunigen,  wenn  man  der 
erhitzten  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  Wasser  zusetzt.  Schliesslich 
wird  ein  blauer  Ruckstand  erhalten,  welcher  in  Wasser  mit  derselben  Farbe 
löslich  ist.  Salzsäure  scheidet  eine  braunrothe,  harzige  Masse  ab,  welche 
durch  Auflösen  in  Alkohol,  Verdampfen  des  Lösungsmittels,  Wiederauflösen 
des   erhaltenen  hellrothen,   schwach   krystallinischen  Pulvers   in   siedendem 


1)  Berzelius'  Jahresb.  (1835)  14,  358.  —  2)  Zeitschr.  f.  ehem.  Grossgew. 
1876,  204;  Wagner's  Jahresb.  f.  1877,  940;  Ber.  (1878)  11,  2085.  —  »)  ßer. 
(1876)  9,  334;  (1878)  11,  1104.  —  *)  Ibid.  (1878)  11,  1455;  (1879)  12,  1371,  2216. 
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Alkohol  und  YerBetzen  mit  Aether  Erystalle  der  reinen  Säure  liefert.  Das 
mit  Salzsäure  versetzte  blaue  Produkt  kann  auch,  um  die  reine  Säure  zu 
erhalten,  zuerst  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden,  um  unangegriffenen 
Dimethyläther  zu  entfernen.  Nach  dem  Abheben  des  Aethers  wird  dann  die 
wässerige  Flüssigkeit,  in  welcher  braune  Flocken  suspendirt  sind,  mit  sieden- 
dem Benzol  ausgeschüttelt.  Die  gelbe  Benzollösuug  liefert  nach  dem  Ver- 
dampfen einen  gelben  Rückstand  von  Eupittonsäure ,  welcher  noch  durch 
Behandeln  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Die  Ausbeute  an  Eupittonsäure  be- 
trug höchstens  bis  zu  10  Proc.  des  Gemisches  der  Salze. 

Zur  J)arstellung  der  Eupittonsäure  im  Grossen  hat  R.  Gottheil  in 
Berlin  [P.  R.  Nr.  9328  *)]  (erloschen)  folgendes  Verfahren  vorgeschlagen. 
Die  schweren  Ocle  des  Holztheers  werden  nochmals  destillirt,  das  Destillat 
mit  25  Proc.  Alkali  in  Form  einer  sechs-  bis  zehnprocentigen  Lösung  ver- 
setzt, erwärmt  und  die  indifferenten  Oele  abgenommen.  Die  alkalische 
Lösung  wird  heiss  filtrirt  und  mit  25prooentigem  Kochsalz  versetzt,  wo- 
bei die  Farbstoff  gebende  Substanz  als  krystallinische  Masse  zurückbleibt. 
Nach  dem  Auspressen  wird  die  KrystAllmasse  mit  dem  fünffachen  Volumen 
einer  etwa  20procentigen,  kohlensaures  oder  doppeltkohlensaures  Alkali  ent- 
haltenden Lösung  aufgerührt  und  unter  Durchblasen  von  Luft  so  lange  ge- 
kocht, bis  die  ganze  Masse  blau  ist.  Das  so  erhaltene  eupittonsäure  Natrium 
wird  in  Wasser  gelöst,  um  es  von  nicht  umgewandelten  Oelen  zu  trennen 
und  die  Eupittousäure  am  besten  auf  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden. 
Sie  wird  durch  Darstellung  des  Natriumsalzes  gereinigt. 

Das  Pittakal  ist  in  Eisessig  leicht  mit  brauner  Farbe  lÖBlich,  durch 
Alkohol  wird  es  aus  dieser  Lösung  als  krystalÜDischer  Niederschlag  aus- 
geschieden. Von  Alkalien  wird  es  mit  blauer  Farbe  aufgenommen.  Ein 
Üeberschuss  von  Alkali  scheidet  aus  diesen  LöBun^en  die  Salze  der  Eupitton- 
säure in  blaaen  Flocken  ab.  Die  Eupittonsäure  schmilzt  theilweise  bei  200^ 
unter  Zersetzung.  Wird  die  Eupittonsäure  mit  Wasser  auf  260  bis  270^  er- 
hitzt, so  entsteht  Pyrogallussäuredimethyläther  und  eine  in  feinen  Nadeln 
krystallisirende ,  nicht  näher  uuter'suchte  Verbindung.  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  wird  ein  Triamin:  C^^HsiNgO?  —  wahrscheinlich  Hexamethoxyl- 
pararosanilin :  Cj9His(O.CH3)eN3  0  — ,  erhalten,  welches  mit  Säuren  blau 
gefärbte  Salze  liefert.  Dieses  Triamin  ist  ein  Farbstoff,  welcher  von  Wolle 
direkt  nur  schwer,  von  geschwefelter  Wolle  hingegen  leicht  aufgenommen 
wird.  Baumwolle  muss  vorher  mit  Tannin  gebeizt  werden,  Seide  wird  in 
weinsaurer  Lösung  gefärbt.  Die  Eupittonsäure  selbst  färbt  in  saurer  Lösung 
thierische  Faser  orange,  in  ammoniakalischer ,  besonders  bei  Gegenwart  von 
Zinnbeize,  blauviolett.  Essigsäureanhydrid  liefert  die  bei  265^  schmelzende 
Diacetyleupittonsäure :  C25H24 (Ca  1130)209,  welche  aus  Alkohol  in  gelben 
Nadeln  krystallisirt.  Erhitzt  man  eupittonsaures  Natrium  mit  Benzoesäure- 
anhydrid,  so  wird  die  bei  232®  schmelzende  Dibenzoyle upitton säure : 
^26 H24 (Ca Hö. 00)909,  gebildet.  Der  Methyläther  der  Eupittonsäure  schmilzt 
bei  242«,  der  Aethyläther  bei  2020. 

Salze.  Das  eupittonsäure  Natrium:  CasHa^NaaOg,  entsteht,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
hydroxyd versetzt.  Der  anfangs  flockige,  blaue  Niederschlag  verwandelt 
sich,  wenn  man  ihn  24  Stunden  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  lässt,   in 


1)  Das  ebenfalls  erloschene  D.  B.-P.  Nr.  13  787  (Zusatz  zu  Nr.  9328)  giebt 
Details  über  die  Apparate  zur  Darstellung  der  Eupittonsäure, 
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ein  Haufwerk  kleiner  prismatischer  Krystalle,  welche  das  Licht  grün  reflek- 
tiren.  £r  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  I>as 
Kaliumsalz  und  das  Ammoniumsalz  sind  dem  Natriumsalz  ähnlich. 
Das  Ammoniumsalz  verliert  beim  Kochen  seiner  Lösung  Ammoniak  and 
liefert  die  freie  Säure.  Das  Baryumsalz  wird  beim  Eintragen  der  Säure 
in  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Chlorbaryumlösung  erhalten  und  bildet,  wie 
das  Strontiumsalz  und  das  Galciumsalz,  Nadeln.  Auch  das  Kupfer-, 
das  Nickel-  und  das  Kobaltsalz  bilden  Nadeln,  die  schwer  löslich  sind 
und  eine  dunkelblaue  Farbe  besitzen.  Das  Bleisalz  krystallisirt  in  hell- 
röthlichen  Nadeln;  es  wird,  wie  auch  das  Zinksalz  und  aUe  %nderen  ge- 
nannten Salze,  beim  Fintragen  der  krystallisirten  Säure  in  eine  mit  Ammo- 
niak versetzte  Lösung  des  betreffenden  Metallsalzes  dargestellt. 


Anhang. 


Benzaurin,  Phenolbenze'in:  CJ9H24O2  =  C 


lg:l;r 


Dieser  Körper,  welchen  man  als  das  innere  Anhydrid  eines  Dioxytri- 
phenylkarbinols  auffassen  kann,  entsteht  nach  0.  Döbner^)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzotrichlorid  auf  Phenol. 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  1  Mol.  Benzotrichlorid  mit  2  Mol. 
wasserfreiem  Phenol  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade,  entfernt  aus  dem 
entstandenen  rothen  Harz  das  Phenol  mit  Wasserdampf,  zieht  den  Farbstoff 
aus  dem  Rückstande  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  aus  und  schlägt 
ihn  mit  Salzsäure  aus  dem  Filtrat  nieder. 

Der  Farbstoff  ist  wenig  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  löslich.  Von  Alkalien  wird  er  mit  violettrother  Farbe  gelöst, 
welche  beim  Stehen  an  der  Luft  allmählich  verschwindet.  Säuren  fällen  ihn 
aus  der  alkalischen  Lösung  in  hellrothcn  Flocken  wieder  aus.  Die  violett, 
rothe  Farbe  der  alkalischen  Lösung  haftet  nicht  auf  der  Faser;  die  Lösung 
des  freien  Farbstoffs  färbt  goldgelb.  Das  Benzaurin  schmilzt  bei  einer  wenig 
über  100*^  liegenden  Temperatur  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen. 
Mit  Zink  und  Salzsäure  wird  es  vollkommen  entfärbt  und  geht  in  Dioxy- 
triphenylmethan  über.  Essigsäureanbydrid  verwandelt  es  in  ein  farbloses, 
bei  119*^  schmelzendes  Acetylderivat ,  CasHa^Og  =  C,9Hj4  02(C2H80)jO,  wel- 
ches unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
Benzol  ist  und  aus  verdünntem  Alkohol  in  grossen,  rhomboedrischen,  farb- 
losen Krystallen  erhalten  wird.  Schmelzendes  Kali  führt  das  Benzaurin  ent- 
weder in  Di  -  p  -  oxybenzophenon  und  Benzol  oder  in  Paraoxybenzoesäure, 
Phenol  und  Benzol  über: 

I.    C,9HuOa+     HjO  =  CiaHjoOj  +  CaHe, 

IL    CiaHnOa  + 2HaO  =  C7He03    -f  Ce,H«0  +  CgH«. 


1)  Ber.  (1879)  12,  1462;  Ann.  217,  223;  vergl.  Ber.  (1878)  11,  1350, 
P.  R.'P.  Nr.  4322. 
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Resorcinbenze'in^):  C^gHsoO^  =  (CigHj^OJa  +  HgO. 

Darstellang.  Das  Resorcinbenzein  wird  erhalten,  wenn  man  1  Mol. 
Benzotrichlorid  und  2  Mol.  Resorcio  vermischt  und  anfangs  gelinde,  schliess- 
lich auf  180  bis  190^  erwärmt.  Man  befreit  nach  dem  Erkalten  die  tiefrothe, 
metalliseh  glänzende  Masse  durch  Auskochen  mit  Wasser  vom  Resorcin,  löst 
den  Rückstand  in  verdünnter  Natronlauge  auf  und  fägt  Essigsäure  zu  dem 
Filtrat,  wodurch  ein  gelber ,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  wird, 
welcher  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Eisessig  umkrystallisirt  wird. 

Das  Resorcinbenzein  ist  in  Wasser,  Aether  und  Benzol  unlöslich.  Die 
aus  der  alkalischen  Lösung  mit  Säuren  gefällte  Verbindung  ist  in  Alkohol 
ziemlich  löslich,  in  krystallisirtem  Zustande  wird  sie  von  Alkohol  wenig, 
besser  nach  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  aufgenommen*  Die  Lö- 
sung besitzt  eine  gelbrothe  Farbe,  fluorescirt  in  verdünntem  Zustande  ähnlich 
wie  Fluorescein  und  färbt  die  Faser  gelb.  Beim  raschen  Erkalten  der  alko- 
holischen sauren  Lösung  erhält  man  koncentrisch  gruppirte,  gelbe  Nadeln, 
beim  langsamen  Erkalten  grosse,  regelmässig  ausgebildete  Prismen,  die  im 
durchfallenden  Lichte  gelb,  im  reflektirten  violettroth  erscheinen. 

Wird  das  krystallisirte  Resorcinbenzein  auf  130^  erhitzt,  so  verliert  es 
2  Mol.  Wasser  und  geht  in  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung: 
CsgHaeOf,  über.    Beim  Erhitzen  über  200^  erfahrt  es  tiefere  Zersetzung. 

Reduktionsmittel  verwandeln  das  Resorcinbenzein  in  Tetraoxytriphenyl- 
methan.  Wird  es  in  essigsaurer  Lösung  mit  8  Mol.  Brom  behandelt,  so 
entsteht  das  dem  Eosin  sehr  ähnliche  Tetrabromderivat:  GigH^oBr^O«.  Das- 
selbe ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
den  anderen  üblichen  Lösungsmitteln.  Seine  Alkalisalze  sind  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  mit  der  granatrothen  Farbe  der  Eosinsalze. 
Ihre  Lösungen  fluoresciren  schwächer  als  die  der  Eosinsalze. 

Wolle  und  Seide  wird  von  dem  Bromderivat  ähnlich  wie  von  Eosin 
geHLrbt;  auch  das  Spektrum  des  Körpers  kommt  dem  des  Eosins  sehr  nahe. 


1)  Ber.  (1880)  13,  610,  vergl.  D.  B.-P.  Nr.  4322  (vom  26.  Februar  1878)  der 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikatiou;  nach  O.  Fischer,  Ann. 
(1881)  206,  137,  entsteht  aus  Benzoesäure,  Resorcin  und  Ohlorzink  ein  in 
Ammoniak  mit  Fluorescenz  löslicher  Farbstoff,  der  wahrscheinlich  zu  dem 
Resorcinbenzein  in  naher  Beziehung  steht. 
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Pbtalei'ne.  —  Fluorcscein   und    Uranin.  —  Chrysolin.  —  Aureosin.  —  Rubeosin. 
Eosin.    —    Erythrin.   —   PrimcroBe.   —   ErythroRin  G.   —   Eosin  J.   -^   Eosin  B  N. 
Phloxin  P.    —    Cyanosin.    —    Rose    bengale.    —    Erythrosin  B.    —    Cjanosin  B. 
Rose   bengale  B.    —    HomofluoresccYn.    —   Rhodaroin.    —   Gallein.    —    Coemlem. 
Coerulein  S.  —  Cb7nopbtalon.  —  Cbinophtalin.  —  Chinolingelb. 


f)    P  h  t  a  1  e  i  n  e. 
AllgemeineB  über  Phtaleine  vergl.  Bd.  I,  780. 
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Das  Fluorescein,  resp.  sein  Natronsalz,  welches  unter  dem  Na- 
men Uranin  in  den  Handel  kommt,  wird  nur  in  beschränktem  Maass- 
stabe als  Farbstoff  benutzt  und  dient  im  Wesentlichen  zur  Herstel- 
lung von  Halogen-  und  Halogennitroderivaten.  Es  wurde  im  Jahre 
1871  von  A.  Baeyer^)  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Resorcin  auf  ca.  200^  dargestellt.  Seine  Bildung  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

C8H4O3  +  2C6He02  =  2n,0  +  C20H13O5. 

Darstellung 2).  Das  Fluorescein  kann  durch  direktes  Zusammen- 
schmelzen von  Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Chlorzink  hergestellt  werden. 

Im  ersteren  Falle  erhitzt  man  in  einem  gusseisernen  Kessel  25  kg 
Resorcin  zum  Schmelzen,  fügt  dann  17kg  Phtalsäureanhydrid  hinzu  und 
gieht,  sohald  die  Temperatur  auf  185^  gestiegen  ist,    8kg   pulverformiges 


1)  Ber.  (1871)  4,  558,  662;  (1874)7,  1211;  Ann.  (1876)  183,  2.(1882)212,  347. 
—  2)  Vergl.  besonders  O.  Mühlhaeuser,  Dingl.  (1887)  263,  49  ff.;  femer 
Monit.  scient.  1878,  1170;  Jaliresb.  1878,  561,  1185. 
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Cblorzink  hinzu.  Man  schlieBst  hierauf  den  Kessel  mit  einem  Deckel,  durch 
dessen  in  der  Mitte  angebrachtes  Loch  ein  Eisenstab  eingeführt  wird.  Nach 
Yerschluss  des  Kessels  wird  etwa  fünf  Minuten  lang  gerührt,  worauf  Reaktion 
eintritt,  welche  in  kurzer  Zeit  beendigt  ist.  Man  hört  mit  Rühren  auf  und 
erhitzt  die  Schmelze  ungefähr  zehn  Stunden  lang  auf  190  bis  200^.  Der  er- 
kaltete, spröde,  an  der  Oberfläche  schwarz,  im  Innern  braun  aussehende 
Kuchen  wird  herausgeschlagen.    Er  wiegt  45,8  kg. 

Zur  Reinigung  löst  man  die  Schmelze  in  verdünnter  Natronlauge,  filtrirt, 
föllt  mit  Salzsäure  und  entfernt  die  Mineralsäure  durch  Aufkochen  mit 
Wasser  und  Dekantiren.    Die  Ausbeute  beträgt  36,5  kg  Fluorescein. 

Beim  Verschmelzen  des  Resorcins  und  des  Phtalsäureanhydrids  ohne 
Chlorzink  wendet  man  etwas  mehr  Phtalsäureanhydrid  (17,5  kg  auf  25  kg 
Resorcin)  an  und  erhitzt  die  Schmelze  etwa  30  Stunden  auf  200  bis  205^ 
Die  Ausbeute  an  der  Rohschmelze  beträgt  37,5  kg,  an  reinem  durch  Auflösen 
in  Natronlauge  und  Ausfällen   mit  Salzsäure  gereinigtem  Fluorescein  36  kg. 

Handelt  es  sich  darum,  reines  Fluorescein  darzustellen,  so  erhitzt  man 
nach  Baeyer's*)  Vorschrift  öThle.  Phtalsäureanhydrid  und7Thle.  Resorcin 
im  Oelbade  auf  195  bis  200^,  bis  die  Masse  fest  geworden  ist.  Bei  grösseren 
Mengen  dauert  die  Reaktion  sechs  bis  acht  Stunden.  Nach  dem  Erkalten 
wird  das  Produkt  zerkleinert,  mit  Wasser  ausgekocht,  mit  Alkohol  gewaschen, 
um  die  harzigen  Nebenprodukte  zu  entfernen,  und  dann  in  verdünnter 
Natronlauge  gelöst.  Man  fsMi  hierauf  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  extrahirt  mit  Aether,  welcher  das  hydratische  Fluorescein  mit 
grösster  Leichtigkeit  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  etwas 
absolutem  Alkohol  versetzt  und  der  Aether  abdestillirt ,  worauf  sich  das 
Fluorescein  in  dunkelrothen  Krystallkörnern  oder  Krusten  abscheidet.  Eine 
andere  Reinigungsmethode  besteht  darin,  dass  man  das  rohe  Fluorescein 
mit  einer  zur  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge  verdünnter  Natronlauge 
kocht,  wobei  Verunreinigrungen  durch  das  Fluorescein  grösstentheils  aus- 
gefällt werden.  Ist  das  letztere  sehr  verunreinigt,  so  kann  man  die  Lösung 
in  Natronlauge  mit  Ghlorcalcium  versetzen ,  den  entstandenen  dunkelbraunen 
Niederschlag  abflltriren,  den  Kalk  durch  phosphorsaares  Natron  fällen  (wo- 
bei gleichfalls  Verunreinigungen  mitfallen)  und  aus  dem  Filtrat  da» 
Fluorescein  durch  eine  Säure  abscheiden. 

Da8  mit  Säuren  aus  seiner  alkalischen  Lösung  gefällte  Fluorescein 
bildet  gelbe  Flocken,  welche  die  Formel  C20H14O6  besitzen  und 
wohl  das  eigentliche  Resorcinphtalei'n  ^)  bilden.  In  diesem  Zustande 
ist  es  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  verliert  jedoch  leicht 
1  Mol.  Wasser  und  geht  in  das  gewöhnliche  Fluorescein  über. 
Letzteres  wird  in  krystallisirtem  Zustande  von  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Holzgeist,  Aceton,  Benzol,  Toluol  oder  Chloroform  kaum 
oder  erst  beim  längeren  Kochen  gelöst.  Leicht  hingegen  ist  es  in 
beissem  Eisessig  löslich.  In  trocknem  Zustande  bildet  es  ein  gelb- 
rothes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  über  290®  sich  zersetzt.  Es  färbt 
Seide  und  Wolle  echt  gelb  mit  einem  Stich  ins  Röthliche;  zu  den 
Beizen    hat    es    keine   Verwandtschaft.      Das   Fluorescein    ist    eine 


i)  Ann.  (1876)  183,  3.  —  2)  Ann.  (1882)  212,  347. 
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schwache  Säure  und  liefert  nicht  gut  charakterisirte  Salze,  von  denen 
keines  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Von  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien,  Kalk-  und  Barytwasser  giebt  es  mit  roth- 
gelber Farbe  gelbgrüne  Fluorescenz  ^),  welcher  der  Körper  seinen 
Namen  verdankt.  Die  ätherische  Lösung  des  Fluoresce'ins  ist  hell- 
gelb, ohne  Fluorescenz,  die  alkoholische  fluorescirt  grün. 

Ausser  Resorcin  geben  noch  Pyrogallassäure  und  Phloroglucin  beim 
£rhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  gefärbte  Schmelzen.  Löst  man  dieselben 
in  verdünnter  Natronlauge,  so  liefert  nur  die  aus  Resorcin  erzengte  Schmelze 
eine  grüne  Fluorescenz,  während  die  aus  Pyrogalluasäure  eine  blaue,  die 
aus  Phloroglucin  eine  rothe  Lösung  ohne  Fluorescenz  giebt. 

Wird  Fluorescein  in  starker  Kalilauge  gelöst,  so  bildet  sich  das 
eigentliche  Resorcinphtalei'n.  Bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem 
Natronhydrat  entsteht  zuerst  Monoresorcinphtalein :  C14H10O5,  und 
Resorcin;  wird  das  Monoresorcinphtalein  (Schmelzp.  200^)  weiter  mit 
Natronhydrat  geschmolzen,  so  zerfallt  es  in  Resorcin,  Benzoesäure 
und  Kohlensäure  (resp.  Ameisensäure).  Fluorescein  mit  Natronlauge 
und  Zinkstaub  erwärmt,  geht  in  das  farblose  Fluorescin  (Tetraoxy- 
triphenylmethankarbonsäure)  über,  welches  beim  Verdunsten  seiner 
ätherischen  Lösung  als  farbloser  Firuiss  zurückbleibt.  Es  ist  in 
Alkalien  ohne  Färbung  löslich,  geht  aber  beim  längeren  Stehen  an 
der  Luft  wieder  in  Fluorescein  über.  Koncentrirte  Schwefelsäure 
löst  Fluorescein  in  der  Kälte  oder  besser  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  dunkelrother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  unver- 
ändertes Fluorescein  und  eine  Verbindung  von  Fluorescein  und 
Schwefelsäure  ab,  welche  bei  140  bis  150®  scheinbar  ohne  Zersetzung 
schmilzt^).  Beim  Erhitzen  des  Fluoresceins  mit  viel  koncentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  ein  dem  Coerulein  analoger  Körper.  Von 
koncentrirter  Salpetersäure  wird  das  Fluorescein  je  nach  den  Bedin- 
gungen in  Dinitro-  oder  Tetranitrofluorescei'n  verwandelt.  Brom 
liefert  Mono-,  Di-  oder  Tetrabromfluorescein  (Eosin);  analog  verhält 
sich  Jod,  mit  unterchloriger  Säure  entstehen  ebenfalls  Substitutions- 
produkte. Einige  dieser  Substanzen  finden  in  der  Technik  als  Farb- 
stoffe Anwendung.  Von  rauchender  Jodwasserstoffsäurc  wird  das 
Fluorescein  beim  Erhitzen  auf  ca.  200<^  nicht  verändert  Gelinde 
wirkende  Oxydationsmittel  verändern  es  ebenfalls  nicht.  Wird 
Fluorescein  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht,  so  geht  es  in  Diacetyl- 
fluorescein:    CaoHio(Cj  1130)205,    über,   welches  farblose,   m  Aether 


*)  Hageubach,  Pogg.  Ann.  146,  399.  Die  Fluorescenz  verschwindet  bei 
Gegenwart  freier  Säure  sofort;  das  Fluorescein  ist  daher  von  Krüger,  Ber. 
(1876)  9,  1572,  als  Indikator  beimTitriren  —  besonders  von  gefärbten  Lösungen 
—  empfohlen  worden.  —  ^)EineFluorescein8ulfo8äure  wirdnach  C.  Graebe, 
Ber.  (1885)18,  1129  durch  Schmelzen  von  SulfophtAlsäure  mit  Besorcin  erhalten. 
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and  Benzol  unlösliche,  in  Alkohol  und  Holzgeist  schwer,  in  Eisessig 
und  heissem  Aceton  leicht  lösliche,  bei  200^  schmelzende  Nadeln 
bildet  Bromäthyl  verwandelt  Fluoresceinkali  beim  Erhitzen  in 
alkoholischer  Lösung  auf  120^  in  das  bei  155  bis  156^  schmelzende 
Monoäthylfluorescei'n:  CjoHnOj.CjHs;  wendet  man  Fluorescei'n- 
silber  an,  so  entsteht  Diäthylfluorescein :  C^o  Hio  O5  (Cj  115)2.  Benzoy  1- 
cblorid  erzeugt  das  bei  215^  schmelzende  Dibenzoylfluorescein : 
CjoHio05(C€H5.CO)2.  Letzteres  ist  schwer  in  Alkohol,  Aether  und 
Methylalkohol,  leicht  in  heissem  Aceton  löslich.  Funffachchlorphos- 
phor  verwandelt  das  Fluorescei'n  in  das  bei  252^  schmelzende  Chlorid: 


WQH«! 
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Das  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  von  den 
Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  und  von 
der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  unter  dem  Namen 
Uranin  in  den  Handel  gebrachte  Natronsalz  des  Fluoresceins  bildet 
ein  gelbbraunes,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliches  Pulver.  Die 
wässerige  Lösung  zeigt  intensiv  gelbgrüne  Fluorescenz.  Der  Farb- 
stoff ist  in  Alkohol  leicht  loslich.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Farbstoffsäure  (Fluorescein) 
in  gelben  Flocken  aus.  Natronlauge  färbt  die  wässerige  Lösung 
dunkler.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit 
gelber  Farbe  und  sehr  schwacher  Fluorescenz. 

Anwendung.  Wolle  und  Seide  werden  von  Uranin  in  schwach 
angesäuertem  Bade  gelb  geförbt;  jedoch  wird  der  Farbstoff  nur  in 
beschränktem  Maasse  und  zwar  besonders  nur  für  Wolldruck  ange- 
wendet, da  die  damit  erzielte  Farbe  nicht  genügend  echt  ist  und  an 
Schönheit  anderen  gelben  Farben  nachsteht.  Für  Baumwolle  wird 
das  Uranin  nicht  benutzt,  da  es  auf  dieser  Faser  nicht  genügend 
firirt  werden  kann. 

Seide  wird  mit  Uranin  im  gebrochenen  Bastseifenbade  ge- 
färbt. Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  giebt  darüber 
folgende  Vorschrift: 

Auf  1  kg  Seide: 

10  Liter  Wasser, 
5      yj      Bastseifenlösung, 
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50  ccm  Schwefelsäure  von  7®  B., 
10  g  Uranin,  gelöst  in 
1  Liter  Wasser  und  filtrirt,  kalt 

eingehen  und  erwärmen  bis  75^  C,  spülen  und  kalt  durchziehen 
durch  10  Liter  Wasser  und  15  ccm  Essigsäure  von  7°B.,  auswinden 
und  trocknen. 

Wolle  färbt  man  mit  Schwefelsäure  oder  Weinsteinpräparat. 

Auf  5  kg  Wolle: 

50  Liter  Wasser, 
150  g  Schwefelsäure  von  7®B. 
(oder  350  „  Weinsteinpräparat), 
50  „  Uranin,  gelöst  in 
5  Liter  warmem  Wasser  und  filtrirt. 

■ 

Man  geht  bei  30^0.  ein  und  erwärmt  bis  zum  Kochen. 

ONa 

C6H4.CO.O 
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Der  Farbstoff  wurde  1877  von  F.  Reverdin  1)  durch  Erhitzen 
von  Resorcin ,  Phtalsäureanhydrid  und  ßenzylchlorid  bei  Gegenwart 
von  koncentrirter  Schwefelsäure  dargestellt 

Darstellung.    1kg  Phtalsäure  wird  mit 

460  g Schwefelsäure 

auf  130  bis  140^  erhitzt,  um  Phtalsäureanhydrid  zu  erzeugen.  Zu  dem 
Keaktionsprodukt  werden 

1  kg .    Resorcin, 

460  g Schwefelsäure  und 

1  kg Benzylchlorid 

gebracht,  und  das  Gemenge  zuerst  drei  bis  vier  Stunden  im  Wasserbade, 
dann  nach  dem  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung  zwölf  Stunden  bei  135 
bis  145^  im  Oelbade  erwärmt.  Das  erkaltete  Produkt  wird  mit  verdünnter 
Natronlauge  ausgekocht,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt.  Man 
wäscht  hierauf  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  in 
kohlensaurem  Natrium  auf  und  dampft  zur  Trockne. 

Das  Chry solin  bildet  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
verdünntem  Glycerin   weniger  lösliche,  kantharidenglänzende  Masse, 


1)  Monit.    scientif.    1877,    860;    Jahi-eab.    f.    1877,    1233;    Zeitschr.    ehem. 
Gro8sgew.  2,  456,  668;  3,  625. 
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welche  beim  Zerreiben  ein  rothbraunes  Pulver  liefert.  Die  wässerige 
Lösung  flttorescirt  grün,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  unter 
Verschwinden  der  Fluorescenz  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der 
aus  dem  benzylirten  Fluorescein  besteht.  Brom,  Jod  und  Salpeter- 
säure erzeugen  mit  Chrysolin  schöne  Farbstoffe.  Seide  und  Wolle 
werden  direkt  gefärbt,  jedoch  empfiehlt  sich  eine  vorhergehende 
Beizung  mit  Blei-  oder  Aluminiumacetat.  Die  Farbe  des  Chrysolins, 
die  sich  der  von  Curcuma  nähert,  widersteht  gut  dem  Licht. 

Der  Farbstoff  dient  wesentlich  zum  Färben  von  Seide;  für 
Wolle  wird  er  wenig,  für  Baumwolle  nicht  angewendet.  Man  färbt 
Wolle  und  Seide  mit  Chrysolin  in  neutralem  Bade  oder  besser 
unter  Zusatz  von  Alaun. 


Sabstitutionsprodukte  des  Fluoresceins. 

Das  Fluorescein  ist,  wie  oben  erwähnt  wurde,  selbst  ein  gelber 
Farbstoff  und  wird  von  Wolle  und  Seide  direkt  aufgenommen.  Da 
seine  Nuance  jedoch  nicht  besonders  schön  ist  und  bessere  und 
billigere  gelbe  Farbstoffe  zur  Verfügung  stehen,  so  findet  es  in  der 
Färberei  nur  beschränkte  Verwendung.  Desto  grössere  Bedeutung 
haben  seine  Substitutionsprodukte  erlangt. 

Lässt  man  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf  Fluorescein  einwirken, 
so  treten  Halogenatome  sucoessive  in  den  Resorcinrest  ein,  und  es 
entstehen  Farbstoffe  (Eosine),  welche  sich  durch  ihre  prachtvolle  rothe 
Farbe  auszeichnen.  Die  mit  Jod  erhaltenen  zeigen  die  röthesten 
Nuancen.  In  analoger  Weise  wirkt  Salpetersäure,  insofern  durch 
dieselbe  Nitrogruppen  in  den  Resorcinrest  eingeführt  werden.  Man 
kennt  auch  Fluorescemderivate ,  welche  gleichzeitig  Bromatome  und 
Nitrogruppen  in  dem  Resorcinrest  enthalten. 

Je  mehr  Halogenatome  der  Farbstoff  in  dem  Resorcinrest  ent- 
hält, desto  röther  ist  seine  Nuance. 

Andererseits  kann  man  Chlor-  und  Bromderivate  des  Fluores- 
ceins auch  dadurch  erhalten ,  dass  man  von  Chlor  -  oder  Brom- 
ph talsäuren  ausgeht  und  dieselben  mit  Resorcin  zusammenschmilzt. 
In  der  Technik  wendet  man  hauptsächlich  Di-  oder  Tetrachlorphtal- 
säure  an.  Die  auf  diesem  Wege  gebildeten  Halogen derivate  des 
Fluoresceins  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Halogenen  Eosine,  welche 
ein  noch  blaueres  Roth  ^)  als  die  aus  Phtalsäure  hergestellten  Farb- 
stoffe zeigen. 


^)  VergL  Ber.  (1884)  17,  2495  Anm. 
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Chlorsubstitutionsprodukte   des  Fluoresceins. 

Chlorirte  Fluorescei'ne  sind  entweder  ans  Fluorescein  und  chlor- 
abgebenden Substanzen  (unterchlorigsaurem  Natrium,  Chlorkalk)  oder 
aus  Resorcin  und  gechlorten  Phtalsäuren  bereitet  worden.  Genaue 
Untersuchungen  liegen  über  diese  Verbindungen  bisher  noch  nicht  vor. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung unterchlorigsaurer  Salze  auf  die  sogenannten  Phtaleine 
Hessen  sich  Ed.  Willm,  6.  Bouchardat  und  Ch.  Girard  in 
Deutschland  patentiren.     (D.  R.-P.  Nr.  2618;  erloschen.) 

Nach  denselben  werden  die  durch  Kondensation  von  zwei- 
basischen Säuren  auf  Phenole  und  Diphenole  (soll  wohl  heissen  Di- 
oxyderivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe)  entstehenden  Produkte 
(wie  die  Phtaleine,  Succine'ine,  Carboneine  u.  s.  w.)  zunächst  in  alka- 
lischer Lösung  mit  unterchlorigsauren  Salzen,  besonders  mit  denen 
der  Alkalien  oder  der  alkalischen  Erden  und  sodann  mit  Salz- 
säure behandelt.  Dabei  entstehen  Chlorderivate.  Der  aus  Fluores- 
cein entstehende  Farbstoff  wurde  Aureosin  genannt. 

Aureosin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichneten  Ed.  Willm,  G.  Bouchardat  und 
Ch.  Girard  in  ihrem  jetzt  erloschenen  deutschen  Patent  Nr.  2618^)  vom 
4.  August  1877  einen  dem  Eosin  ähnlichen  Farbstoff,  welcher  nach  folgender 
Methode  gewonnen  wird. 

1  kg  Fluorescein  wird  in  10  Liter  kaltem  Wasser  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  von  kaustischem  Natron  in  Lösung  gebracht,  dann  mit  einer 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  oder  Chlorkalk,  welche  1,7  kg  wirk- 
sames Chlor  enthält,  versetzt  und  endlich  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  sauer  gemacht.  Hierbei  entwickelt  sich  Kohlensäure,  und  die 
Mischung  riecht  nach  Chloroform.  Der  dabei  entstandene  Niederschlag  wird 
abfiltrirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Er  ist  rein  genug,  um  direkt  ver- 
wendet werden  zu  können. 

Das  Aureosin  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Die 
koncentrirte  Lösung  ist  braun;  etwas  verdünnt  erscheint  sie  oberflächlich 
grün,  sehr  verdünnt  rosenroth,  im  durchfallenden  Lichte  mit  einem  gelblich- 
grünen Dichro'ismus.  Es  färbt  Wolle  und  Seide  ohne  Beize  mit  den  näm- 
lichen Farbenerscheinungen.  Wird  Aureosin  mit  verdünnter  Salpetersäure 
oder  besser  mit  Kalisalpeter  und  Eisessig  nitrirt,  so  entsteht  ein  prachtvoller, 
rother  Farbstoff  (Rubeosin),  der  durch  Ausfallen  mit  Wasser  erhalten  wird. 

Bubeosin. 

Zur  Darstellung  des  Rubeosins  wird  nach  dem  Patent  Nr.  2618 
Aureosin    mit   verdünnter  Salpetersäure    (1  Thl.    gewöhnliche  Salpetersäure 


1)  Ber.  (1877)  10,  2247;  (1878)  11,  1950. 
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und  2  bis  3  Thle.  Wasser)  gekocht,  oder  besser  1  Tbl.  Aureosin  wird  mit 
V2  Tbl.  trocknem  Kalisalpeter  und  1  Tbl.  Eisessig  auf  50  bis  100^  erwärmt. 
Der  Farbstoff  wird  aus  der  essigsaaren  Losung  mit  Wasser  ausgefallt,  aus- 
gewascben  und  getrocknet.  Zum  Färben  wird  1  Tbl.  Kubeosin  in  einer 
Lösung  von  %  Tbln.  koblensaurem  Natron  in  100  Tbln.  Wasser  aufgelöst, 
die  Lösung  scbwacb  angesäuert  und  erwärmt. 

Das  Rubeosin  (freie  Säure)  bildet  ein  braungelbes,  in  Wasser  unlösliches, 
in  Alkohol  mit  braungelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  lösliches  Pulver. 
Von  Natronlauge  wird  es  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  gelöst. 
In  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim  Ver- 
dünnen dieser  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  ab. 

Aureosin  und  Rubeosin  kommen  nicht  mehr  in  den  Handel. 

Ziemlich  erhebliche  Mengeo  von  gechlorten  Fluoresceinen  wer- 
den aus  Dichlorphtalsäure  und  Tetcacblorphtalsäure  durch  Ver- 
schmelzen mit  Resorcin  hergestellt  Die  so  erhaltenen  Substanzen 
kommen  jedoch  nicht  in  den  Handel,  sondern  werden  in  die  ent- 
sprechenden Brom-  und  Jodderivate  umgewandelt.  Letztere  sind 
unten  näher  beschrieben. 


Bromsubstitutionsprodukte  des  Fluorescei'ns« 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Fluorescein  entstehen  je 
nach  der  Menge  des  angewandten  Broms  verschiedene  Substitutions- 
produkte. 

Das  Monobrom fluorescein  wird  durch  Zufügen  einer  20procentigen 
Lösung  von  Brom  in  Eisessig,  welche  die  I  Mol.  entsprechende  Brommenge 
enthält,  zu  Fluorescein,  das  in  dem  vierfachen  Qewicht  Eisessig  suspendirt 
ist,  erhalten.  Die  braune,  klare  Flüssigkeit  erstarrt  nach  einigen  Minuten  zu 
einem  Brei  gelbrother,  amorpher  Körner,  die,  von  der  Mutterlauge  befreit 
und  mit  verdünnter  Essigsäure  abgewaschen,  nach  dem  Trocknen  in  ver- 
dünnten Alkalien  mit  röthlicher  Farbe  und  matter,  grüner  Fluorescenz  lös- 
lich sind.  Der  Körper  ist  sehr  leicht  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aceton 
löslich,  ebenso  in  heissem  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Eisessig  und  Aether, 
unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Weder  er  selbst, 
noch  die  Acetyl Verbindung  konnten  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Dibrom fluorescein  (aus  1  Mol.  Fluorescein  und  2  Mol.  Brom 
erhalten)  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  In  Alkalien  löst  es 
sich  leicht  mit  roth gelber  Farbe  und  schwach  gelbgrüner  Fluorescenz.  Es 
schmilzt  bei  260  bis  270^.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
daraus  das  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende,  bei  208  bis  210<> 
schmelzende  Diacetyldibromfluorescein. 


Schult«,  Chemie  dea  Sieinkohlentheert.    IL     2.  Aufl.  34 
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BoBin  [B]:  C2oH605Br4K,  =  C 


fCßHBra— OK 

> 

CßHBra— OK 

IC6H4— CO— O 

I 


Der  auch  unter  den  Namen  Eosin  gelblich  [A],  Eosin  A  [B], 
Eosin  GGF  [C],  wasserlösliches  Eosin  [M],  Eosin  B,  Eosin  A 
extra  [DH]  in  den  Handel  kommende  Farbstoff  bildet  das  Kalinm- 
salz  oder  Natriurasalz:  C2oHe05Br4Na2,  des  Tetrabromfluoresceins. 

Geschichte.  Das  Tetrabromfluorescei'n  (Tetrabromtetraoxy- 
triphenylkarbinolkarbonsäureabhydrid)  wurde  1874  von  Caro  ent- 
deckt und  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  als 
Kalisalz  (wasserlösliches  Eosin,  gelbliches  Eosin)  im 
Sommer  1874  in  den  Handel  gebracht.  Seine  Darstellung  und  Zu- 
sammensetzung wurde  wegen  des  damals  in  Deutschland  vorhan- 
denen ungenügenden  Patentschutzes  geheim  gehalten.  Schon  am 
11.  December  1874  sprach  Gnehm^)  die  Vermuthung  aus,  dass 
der  Farbstoff  zu  den  Phtalsänrefarbstoffen  gehöre.  Diese  Ver- 
muthung wurde  durch  A.  W.  Hofmann')  bestätigt  und  dann  von 
A.  B  a  e  y  e  r ')  als  richtig  anerkannt ,  welcher  hierauf  seinerseits  aus- 
führliche Angaben  über  das  Eosin  und  einige  der  mit  demselben  in 
Beziehung  stehenden  Körper  machte. 

DarBtellung^).  Das  Eosin  wird  durch  Bromiren  von  Fluorescein  in 
alkoholiflcher  oder  wässeriger  Lösung  dargestellt,  a)  1  Thl.  Fluorescein 
wird  mit  circa  8  Thln.  Alkohol  angerührt  und  allmählich  mit  1,1  Thl.  Brom 
versetzt.  Die  so  entstandene  Lösung  wird  dann  noch  mit  1,1  Thl.  Brom 
behandelt,  wobei  das  Tetrabrom derivat  als  ein  krystallinischer  Niederschlag 
abgeschieden  wird.  Nach  dem  Dekantiren  wird  letzterer  zuerst  mit  wenig 
Alkohol ,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen ,  bis  das  Filtrat  neutral  reagirt. 
Die  Bromirung  kann  auch  in  Essigsäure  vorgenommen  werden,  b)  Man 
neutralisirt  5  Thle.  Fluorescein  in  200  Thln.  kochendem  Wasser  mit  Natron- 
hydrat, setzt  eine  Lösung  von  11  Thln.  Brom  in  Natronhydrat  zu,  säuert 
mit  Salzsäure  an ,  wobei  das  Tetrabromderivat  ausfällt.  Die  erstere  Methode 
liefert  ein  schöneres  Präparat.  Zur  Ueberführung  in  den  eigentlichen  wasser- 
löslichen Farbstoff  wird  das  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  erhaltene 
Reaktionsprodukt  in  heisses  Wasser  eingerührt,  vorsichtig  mit  Natronhydrat 
oder  Ealihydrat  annähernd  neutralisirt  und  abgedampft. 

Der  Farbstoff  kommt  in  Form  von  rothen,  blau  glänzenden  Kry- 
ställchen   oder  als  bräunlichrothes  Pulver  in  den  Handel.     Er  ist  in 

1)  Ber.  (1874)  7,  1743.  —  »)  Ibid.  (1875)  8,  62.  —  »)  Ibid.  (1875)  8,  146; 
Ann.  (1876)  183,  38.  —  *)  Ann.  (1876)  183,  38;  Jahresb.  f.  1878,  561,  1185; 
über  einige  Details  vergl.  O.  Mühlhaeuser,  Dingl.  (1887)  263,  49  ff. 


Eosin.  531 

Wasser  leicht  mit  blaurother  Farbe  löslich;  die  verdünnte  Lösung 
zeigt  grüne  Fluorescenz.  Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen 
Lösung  Tetrabromfluorescein  ab. 

Das  Kalisalz:  GtoH6Br4  05K3  -f-  BH^O,  bildet  undeutlich  aus- 
gebildete, meist  prismatische,  undurchsichtige  fijrystalle,  welche  eine 
blaue  und  gelbgrüne  Oberflächeufarbe  haben.  Wird  diese  Verbin- 
dung in  Vs  '^^^'  Wasser  unter  gelindem  Erwärmen  gelöst  und  mit 
1  Thl.  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung  mit  5  Mol. 
Krystallwasser  in  grossen,  zusammengewachsenen  Blättern  aus,  welche 
im  durchfallenden  Lichte  roth  sind  und  eine  blaue  und  gelbgrüne 
Oberflächenfarbe  besitzen.  Aus  heissem,  absolutem  Alkohol  erhält 
man  rothbraune,  zu  Büscheln  vereinigte  Krystalle  von  der  Formel: 
C2oHeBr4  05E3  +  C^HeO.  Das  Kalisalz  ist  in  2,6  Thln.  kaltem 
und  2,2  Thln.  heissem  Wasser  löslich;  die  koncentrirte  Lösung  ist 
dunkelgelbroth,  in  dünnen  Schichten  rosa  ohne  Fluorescenz,  die  ver- 
dünnte rothgelb  mit  stark  grüngelber  Fluorescenz.  Das  Absorptions- 
spektrum stark  verdünnter  Lösungen  zeigt  einen  breiten,  schwarzen 
Streifen  im  Grün.  Von  absolutem  Alkohol  wird  es  schwer,  von 
gewöhnlichem  leichter  (in  11  Thln.)  gelöst,  und  zeigt  die  Lösung 
eine  ähnliche  Farbenerscheinung  wie  die  wässerige,  nur  viel  stärkere 
gelbgrüne  Fluorescenz. 

Das  Tetrabromfluorescein  bildet,  aus  den  wässerigen  Lösungen 
seiner  Salze  mit  Mineralsäuren  gefallt,  einen  rothgelben,  amorphen 
Niederschlag,  welcher  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Chloro- 
form, Benzol  und  siedendem  Eisessig  ist,  besser  jedoch  von  kochendem 
Alkohol  aufgenommen  wird.  Das  krystallisirte  Tetrabromfluorescein 
ist  in  Alkohol  schwerer  löslich,  als  das  amorphe.  Die  rothgelbe  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  nicht;  die  geringste  Spur  Alkali  bewirkt 
eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  Das  Eosin  krystallisirt  aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  in  Krystallen,  welche  die  Zusammensetzung 
C2oH8Br4  05  -f-  CjiHgO  besitzen  und  schon  bei  100^  den  Alkohol 
verlieren. 

Durch  Natriumamalgam  und  Wasser  werden  die  Bromatome 
des  Eosins  entfernt  und  Fluorescin  gebildet,  welches  mit  Kalium- 
permanganat in  Fluorescein  übergeht.  Koncentrirte  Schwefelsäure 
verwandelt  beim  Erhitzen  das  Eosin  in  einen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung: C4oHi3Br7  0io  (Heptabroracoerulein  des  Resorcins), 
welcher  aus  Aceton  in  dunkelstahlblauen  Nadeln  krystallisirt  Bei 
der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  eine  alkoholische  Lösung  des 
Kalisalzes  des  Eosins  oder  besser  beim  Erhitzen  von  Tetrabrom- 
fluorescein mit  ätherschwefelsaurem  Kali  auf  140  bis  150®  entsteht 
der  rothgefarbte  Monoäthyläther  des  Eosins  (Erythrin).  Eine  iso- 
mere farblose  Verbindung    wird    neben    dem  Diäthyläther   bei   der 

34* 
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Einwirkung  von  Bromäthyl  oder  Jodäthyl  auf  das  Silbefsalz  des 
Eosins  hervorgebracht. 

Acetyltetrabromfluorescein  entsteht  beim  Erhitzen  von  Eosin  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  140^.  Es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  Holzgeist  und  Essigäther,  leichter  in  heissem  Benzol  und 
Chloroform  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  278^  schmelzenden 
Nadeln.  Wird  Eosin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Fünffachchlor- 
phosphor  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  fast  quantitativ  Tetrabrom- 
fluorescejnchlorid :  C3oBr4H6  03Cls,  welches  durch  Losen  in  der 
siebenzigfachen  Menge  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Versetzen 
mit  dem  dreifachen  Volum  Alkohol,  Kochen  und  Behandeln  mit 
Wasser  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Das  Eosin  wird  von  verdünnten  Alkalien  nicht  angegriffen.  Beim 
Erhitzen  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Alkali  entsteht  zuerst 
das  Hydrat  des  Tetrabromfluoresceins,   bei  weiterer  Einwirkung  Di- 

CO^H^^"^'^^^^'   (Schmelzp.   218 
bis  220^),  und  Dibromresorcin  (Schmekp.  92  bis  93»). 


brommonoresorcinphtalei'n :  Cg  H4 


Andere   Salze   des   Tetrabromfluoresceins. 

Das  Ammoniaksalz  des  Eosins  bildet  feine  rothe  Nadeln,  das 
Kalksalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in 
gelbrothen  Nadeln.  Die  Silber-  und  Bleiverbindung  bilden 
rothe,  amorphe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge.  Die  mit 
Zinkoxyd  (rosa  bis  dunkekoth  je  nach  der  Menge  des  Zinkoxyds) 
oder  Thonerde  (zinnoberroth)  erzeugten  Eosinlacke  wurden  von 
E.  Turpin^)  als  Anstrichfarben  för  Spiel waaren  dargestellt.  Von 
diesen  widersteht  die  letztere  Verbindung  der  Hitze  und  schwefel- 
haltigen Dämpfen  und  kann  zum  Färben  des  Kautschuks  dienen. 
Als  Malerfarben  angewendet,  ersetzen  diese  beiden  Lacke  den  Zin- 
nober vollständig  und  haben  vor  diesem  den  Vortheil  voraus,  dass 
sie  vollkommen  unschädlich  sind.  In  gleicher  Weise  bildet  das 
Fluorescem  einen  gelben  Zinklack,  welcher  mit  dem  rothen  Eosin- 
lack  in  beliebiger  Menge  vermischt  die  verschiedenen  Töne  von 
Miniumroth  bis  Bleiorange  liefert.  Besonders  lebhafte  Töne  von 
Mattgelb  bis  zum  Hochroth  resultiren,  wenn  chromsaures  Zink  zuerst 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Eosin,  hernach  mit  einer  Alaun- 
lösung versetzt  und  schliesslich  zur  Trockne  verdampft  wird.  Auch 
die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Farblacke  sind  im  Stande,  die  bis- 

*)  Dingl.  pol.  J.  (1878)  228,  86;  Compt.  rend.  (1877)85,  1144;  Wagner's 
Jahresb.  f.  1878,  1086;   Zeitschr.  ehem.  Grossgew.  3,  134. 


Eosin.  533 

her  gebräachlicheD,  bo  giftigen  Bleifarben  zu  ersetzen.  Sie  verändern 
sieb  zwar  in  Wasser  und  eignen  sieb  daher  nicht  fQr  Wasserfarben, 
sind  aber  um  so  geeigneter  för  Oeifarben,  weil  sie  von  ätherischen 
und  fetten  Oelen  nicht  angegriffen  werden.  Dabei  haben  sie  eine 
grosse  Deckkrafb  und  kommen  nicht  theuer  zu  stehen. 

Anwendung.  Der  Farbstoff  färbt *)  Seide  und  Wolle  direkt 
rosa  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  und  zwar  in  der  Kälte  lebhafter 
als  aus  kochendem  Bade.  Die  dem  Eosiu  ganz  eigenthümlichen 
gelben  Reflexe  zeigen  sich  nur  auf  Seide  und  bei  hellen  Tönen.  Die 
Färbekraft  ist  nur  Vio  ^^^  der  der  Anilinfarben.  Man  färbt  Seide 
im  gebrochenen  Seifenbade  und  avivirt  mit  Essigsäure.  Zum  Färben 
von  Wolle  wird  dem  Bade  Alaun  zugesetzt.  Schwieriger  ist  es, 
Baumwolle  mit  Eosin  zu  färben,  da  der  Farbstoff  zu  den  gewöhn- 
lichen Beizen,  Alaun,  Eisen,  Tannin,  Casein,  Zinnchlorid,  keine  Ver- 
wandtschaft hat.  Gewöhnlich  wird  bei  Baumwolle  der  Eosinbleilack 
auf  der  Faser  selbst  hervorgerufen. 

Im  Folgenden  sind  einige  Vorschriften  zum  Färben  der  ge- 
nannten Fasern  gegeben. 

Um  den  Farbstoff  aufzulösen,  wendet  man  gewöhnlich  das 
lOOfache  Gewicht  kochenden  Wassers  an. 

1.  Färben  von  Seide. 

a)  Man  färbt  lauwarm  (ca.  30^  C.)  mit  etwas  Weinsteinsäure 
oder  Essigsäure,  spült  gut  und  schönt  mit  Essigsäure. 

b^)    Auf  5  kg  Seide  werden  angewendet: 

50  Liter  Wasser, 
10     „       Bastseifenlösung, 
150  ccm  Essigsäure  von  6®B., 
75  g  Farbstoff,  gelöst  in 
5  Liter  warmem  Wasser  und  filtrirt. 

Man  geht  bei  35^0.  ein  und  erwärmt  bis  90°  C,  dann  wird 
gespült,  durch  eine  Lösung  von  25  g  Weinsteinsäure  in  50  Liter 
Wasser  gezogen,  abgewunden  und  getrocknet. 

2.  Färben  von  Wolle. 

Wolle  kann  mit  Eosin  und  dessen  Derivaten  oder  analogen 
Phtaleinfarbstoffen  einfach  durch  Zusatz  von  Essigsäure  zu  dem 
Färbebad  gefärbt  werden.  Besser  ist  es  jedoch  die  Wolle  vorher 
mit  Alaun  anzusieden. 


1)    Wagner'B  Jahresb.  f.  1875,  982.  —  ^  Beispiele  zu  den  Gebrauchs- 
Anweisungen  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik. 
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a)  Man  wendet *)  z.  B.  auf  5  Kilo  Wolle  an: 

50  Liter  Wasser, 
200  com  Essigsäure  von  6®B.  und 
100  g  Farbstoff,  gelöst  in 

10  Liter  beissem  Wasser. 

Man  gebt  bei  35^  C.  ein  und  erwärmt  bis  zum  Kochen. 

b)  Auf  5  kg  Wolle  werden  verwendet: 

50  Liter  Wasser, 
50  g  Weinstein, 
25  yt  Alaun, 

25  ccm  Essigsäure  von  7^B., 
100  g  Farbstoff,  gelöst  in 
10  Liter  beissem  Wasser. 

Man  gebt  bei  35^  C.  ein  und  erwärmt  bis  zum  Kochen. 

c)  Man')  beizt  die  Wolle   in   einem  50°  warmen  Bade   mit: 

80  g  Alaun, 

80  „  Essigsäure  von  40  Proc.  und 

50  „  Weinstein. 

Man  erwärmt  langsam  zum  Kochen,  indem  man  die  Wolle  gut 
durchhaspelt  und  lässt  während  10  Minuten  kochen;  dann  kühlt 
man  das  Bad  auf  80°  mit  kaltem  Wasser,  giebt  die  nöthige  Menge 
Farbstoff  in  zwei  bis  drei  Malen  zu,  erwärmt  zum  Kochen  und  lässt 
einige  Minuten  kochen. 

Wird  das  Bad  mit  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  statt  mit 
Alaun  angesäuert,  so  werden  nach  Hummel-Knecht')  die  erzeugten 
Nuancen  zwar  nicht  so  lebhaft,  aber  die  Wolle  fühlt  sich  weniger 
rauh  an. 

3.    Färben  von  Baumwolle. 

a)  Helle  Nuancen  kann  man  kalt  oder  bei  circa  35  bis  40°  C. 
in  einem  Bade  von  Kochsalzlösung  von  5°B.  färben,  welchem  die 
nöthige  Quantität  Farbstofflösung  nach  und  nach  zugesetzt  wird. 

Man  wendet  z.  B.  auf  5  kg  Baumwolle  an: 

50  Liter  Kochsalzlösung  von  4  bis  5°B.  und 
150  bis  200  g  Farbstoff,  gelöst  in 
10  Liter  Wasser. 

Man  zieht  1  Stunde  bei  40°  C.  um,  windet  ab  und  trocknet. 


^)  Beiapiele  zu  den  Gebrauchs- Anweisungen  der  Badischen  Anilin-  und 
Soda  fahr ik.  —  *)  Färbeverfahren  für  Anilin-  und  Besorcin  •  Farben  von 
P.  Monnet  u.  Co.  —  ^)  Die  Färberei  und  Bleicherei  der  GespinnBtfaBern  S.  2S8. 
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b)  Die  Baumwolle  wird  kochend  heiss  auf  ein  starkes  Seifen- 
bad gestellt  und  darin  erkalten  gelassen,  abgerungen  und  getrocknet 
Man  bringt  sodann  die  trockne  Baumwolle  in  ein  Bad,  welches 
30  Proc.  des  Gewichtes  der  Baumwolle  salpetersaures  Blei  enthält, 
lässt  2  Stunden  darin,  ringt  ab  und  förbt  lauwarm  in  starkem  Färbe- 
bade aus. 

c)  P.  Monnet  u.  Co.  *)  in  La  Plaine  bei  Genf  empfehlen  folgen- 
des Verfahren,  Eosin  (und  andere  Resorcinfarbstoffe)  auf  Baum- 
wolle zu  fixiren:  Die  gereinigte  Baumwolle  wird  10  bis  12  Stunden 
in  einem  lauwarmen,  abgesetzten  Bade  von  250g  Alaun  und  50g 
krystallisirter  Soda  in  1  Liter  Wasser  gebeizt,  hierauf  passirt  sie 
reines  Wasser,  um  dann  in  ein  Bad,  welches  200  bis  300  g  TQrkisch- 
rothöl  in  10  Liter  Wasser  enthält,  gebracht  zu  werden.  Nach  einer 
Stunde  wird  sie  herausgenommen,  ausgepresst  und  dann  getrocknet. 
Die  so  behandelte  Baumwolle  wird  hierauf  in  einem  Bade  ausge- 
färbt, das  ausser  der  nöthigen  Menge  Farbstoff  200  ccm  einer 
essigsauren  Thonerdelösung  von  5®  R  enthält.  Nölting  bemerkt 
dazu,  dass  sich  nicht  jedes  Türkischrothöl  gleich  gut  eignet;  die  so 
gefärbte  Baumwolle  färbe  sehr  wenig  ab,  während  die  Beizuug  mit 
Bleilösung  zwar  ein  sehr  schönes,  aber  sehr  stark  abfärbendes  Kirsch- 
roth liefere.  In  gleicher  Weise  geschieht  das  Färben  mit  Erytbrosin- 
und  Eosinscharlach. 

Das  Eosin  eignet  sich  ferner  zur  Darstellung  einer  rothen  Dinte, 
zu  welchem  Zweck  man  150  g  in  1  Liter  Wasser  löst  und  etwas 
Senegalgummi  hinzufügt.  Diese  Dinte  ist  schöner  als  die  mit  Karmin 
bereitete. 

Ueber  die  Anwendung  des  Eosins  für  Lackfarben  vergL  S.  22. 

Eosin  und  Methyleosin  werden  nach  Wagner  durch  Kollodium 
sofort  entfärbt,  während  die  Anilinfarben,  Magdalaroth  oder  Alizarin, 
das  Kollodium  dauernd  roth  färben. 

Der  Farbstoffgehalt  des  Eosins  wird  durch  Probefärben  er- 
mittelt. Von  der  Faser  wird  der  Farbstoff  durch  Wasser  abgezogen; 
die  wässerige  Lösung  fluorescirt;  die  Fluorescenz  verschwindet  nicht 
durch  Zusatz  von  Alkalien,  wohl  aber  durch  Salzsäure. 


Aether   des  Eosins. 

Von  den  Aethern  des  Eosins  sind  zwei  isomere  saure  Aethyl- 
äther,  ein  rother  und  ein  farbloser,  dargestellt,  ferner  ein  rother 
saurer  Methyläther  und  der  neutrale  Diäthyläther.    Hiervon  entstehen 


^)  Zeitscbr.  ehem.  Grossgew.  3,  657. 
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die  beiden  rotben  sauren  Aether  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl, 
resp.  Brommethyl,  oder  Aethylalkohol,  resp.  Methylalkohol  und 
Schwefelsäure  oder  auch  von  äthylschwefelsaurem  (methylschwefel- 
sanrem)  Kali  auf  Eosin.  Der  saure  farblose  und  der  neutrale  Tetra- 
bromfluoresceinäthyläther  werden  gleichzeitig  erhalten,  wenn  man 
Bromäthyl  oder  Jodäthyi  auf  Eosinsilber  einwirken  ISsst.  Beide 
Verbindungen  lassen  sich  durch  Alkohol  trennen ,  in  welchem  der 
saure  Aether  leichter  löslich  ist 

Die  Salze  der  beiden  rothen  sauren  Aether:  G3oH7Br4  05.CUs, 
und  CsoH7Br4  05.CsH5  kommen  als  spirituslösliches  oder  alko- 
holisches Eosin,  Primerose  ä  l'alcool,  Rose  JB  ä  l'alcool  etc. 
in  den  Handel  und  liefern  schönere,  vollere  und  glänzendere  Nuancen 
als  das  Eosin.  Sie  sind  solider  als  die  wasserlöslichen  Eosine. 
Das  Methylderivat  ist  gelblicher  als  das  Aethylderivat. 

fCßHBra— OCH3 


Brythrin:    CjiH9Br4  05K  =  C 


> 

CeHBr,— OK 

C6H4CO— O 

1 


Der  auch  unter  den  Bezeichnungen  spritlösliches  Eosin  [B], 
Primerose  ä  l'alcool  [DH],  Methyleosin  [Mo],  [Bi]  in  den 
Handel  kommende  Farbstoff  ist  das  Kalisalz  des  Tetrabromfiuores- 
ceinmethyläthers.  Er  wurde  1874  zuerst  von  H.  Caro  durch  Me- 
thylirung  von  Eosin  ^)  dargestellt. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  grünglänzendes  Pulver  oder  Blättchen, 
welche  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslich 
sind.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  bräunÜchgelb.  Auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  ein  braun- 
gelber Niederschlag  ab.  Natronlauge  förbt  die  wässerige  Lösung 
dunkler.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  das  Erytbrin  sich  mit 
gelber  Farbe;  beim  Erwärmen  dieser  Lösung  entweicht  Brom.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  in  Schwefelsäure  föUt  ein  braun- 
gelber Niederschlag  aus.     Der  Farbstoff  färbt  Seide  bläuUchroth  mit 

ziegelrother  Fluorescenz. 

(CeHBr,— OC2H5 


Primerose:  C2oHiiBr4  05K  =  C 


> 

CßHBrs— OK 

lCeH4— CO— O 

I 


Dieser  Farbstoff,  welcher  das  Kalisalz  des  Tetrabromfluorescein- 
äthyläthers  ist,  kommt  auch  unter  den  Bezeichnungen  Primerose  ä 


1)  Ad.  Baeyer,  Aun.  (1876)  183,  53. 
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l'alcool  Spriteosin,  AethyleosiD,  Eosin  S  [B],  Eosin  BB  [Bi], 
Eosiu  ä  l'alcool,  Rose  JB  ä  l'alcool  [Bi]  in  den  Handel.  Er 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Tetrabromfluorescein 
in  alkoholischer  Lösung  oder  besser  bei  etwa  fünfstündigem  Erhitzen 
von  Eosin,  Alkohol  und  äthylschwefelsaurem  Kali  auf  140  bis  150^. 
Wird  der  Röhreninhalt  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  unver- 
änderten Substanz  befreit,  so  bleibt  das  gebildete  Erythrinkalium  in 
Erystallen  zurück,  aus  denen  durch  Lösen  in  öOprocentigem  Alkohol 
und  Versetzen  mit  Essigsäure  der  Aether  als  rothgelber,  amorpher 
Niederschlag  erhalten  werden  kann. 

Darstellnng.  5 kg  Tetrabromfluorescein ,  10  Liter  Alkohol  und  9  kg 
66grädiger  Schwefelsäure  werden  auf  dem  Wasserbade  vier  Stunden  lang 
gekocht  und  dann  in  kaltes  Wasser  gegossen,  filtrirt  und  der  Rückstand 
durch  Kochen  mit  Kalikarbonat  in  das  Kaliumsalz  übergeführt.  Der  Rück- 
etand  ist  die  Kaliumverbindung  des  Aethyl-  resp.  M'ethyltetrabromfluoresce'ins 
und  löst  sich  leicht  in  gleichen  Theilen  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Uandelsprodukt  bildet  ein  braunes,  mit  grünen  Eryställchen 
vermischtes  Pulver.  Der  reine  Farbstoff  (Erythrinkalium, 
CjoH«Br4  08.0K.OC9H3  -|-  HjO)  ist  schwer  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol,  leicht  in  heissem  (öOprocentigem)  mit  gelbgruner 
Fluorescenz  löslich  und  krystallisirt  in  schönen  Rhomboedem  von 
stark  grünem  Metallglanz.  Wolle  und  Seide  werden  von  ihm  rosa  mit 
einem  Stich  ins  Violette  gefärbt.  Erythrinsilber  bildet  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  von  grünem  Metallglanz;  im  durchfallenden 
Lichte  besitzt  es  eine  blaue  Färbung.  Erythrinblei  ist  ein  im  auf- 
fallenden Lichte  rother,  im  durchgehenden  violetter  Niederschlag. 
Der  Farbstoff  wird  von  der  Faser  durch  Wasser  nicht,  wohl  aber 
durch  Alkohol  abgezogen  (stark  fluorescirende,  rosafarbige  Flüssig- 
keit). Salzsäure,  oder  eine  Mischung  aus  Zinnchlorür,  Salzsäure 
und  Wasser  machen  die  Faser  hellbräunlichgelb. 

Das  Erythrin  ist  leicht  in  Chloroform  und  heissem  Eisessig, 
schwieriger  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  rothen,  warzigen 
Krystallen.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  150*^ 
wird  es  glatt  in  Tetrabromfluorescein  verwandelt. 
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JodsubBtitutionsprodukte  des   Flaoresceins. 


BrythroBin  Q  [B]:    CjoHgOsJjKj  =  C 


fCßHaJ— OK 

> 

CßHjJ— OK 

IC6H4— CO— O 

1 


Unter  dieser  Marke  und  unter  den  Bezeichnungen  Dianthine  6, 
Py rosin  J  [Mo],  Jodeosin  G,  Jaune  d'orient  kommen  Alkalisalze 
des  Dijodfluorescei'ns  in  den  Handel.  Dieser  1875  von  Nölting 
entdeckte  Farbstoff  entsteht  durch  Jodirön  von  Fluorescein  in  wässe- 
riger oder  alkoholischer  Lösung. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  mit  kirscbrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Die  Lösung  zeigt  keine  Fluorescenz.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  entsteht  ein  braungelber 
Niederschlag.  Natronlauge  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  keine 
Veränderung  hervor.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  der  Farb- 
stoff sich  mit  braungelber  Farbe;  beim  Erwärmen  dieser  Lösung 
entweicht  Jod.     Wolle  wird  durch  den  Farbstoff  bläulichroth  gefärbt. 


BrythroBin  [M],  [C]:  C8oH6  05J4Na8  =  C 


(CeHJj— ONa 

>    . 

CßHJa— ONa 

IC6H4~C0— 0 

I 


Der  Farbstoff,  welcher  aus  den  Alkalisalzen  des  Tetrajodfluor  es- 
cei'ns  besteht,  kommt  auch  unter  den  Bezeichnungen  Eryth rosin  B 
[A],  Pyrosin  B  [Mo],  Jodeosin  B,  Rose  B  ä  Peau  [Bi],  Pri- 
merose  soluble  [D  H],  Eosine  bleuätre  [Geigy],  Dianthine  B, 
Eosin  J  [B]  in  den  Handel. 

Darstellung.  Fluorescem  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst, 
mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  Jod  in  Natronlauge  versetzt  und 
dann  angesäuert.  Das  Tetrajodfluoresceiinnatrium  scheidet  sich  ab,  wird  ab- 
filtrirt ,  mit  verdünnter  Natronlauge  aufgelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne 
verdampft. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  gelbbraunes  Pulver,  welches  in  Wasser 
leicht  mit  rother  Farbe  löslich  ist.  Diese  Lösung  fluorescirt  nicht. 
Mit  Alkohol  entsteht  eine  fluorescirende  Lösung;  Salzsäure  erzeugt 
einen  orangerothen ,  Zinnchlorür  einen  rothen  Niederschlag.  Chlor- 
kalk entförbt  beim  Erwärmen.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
ßublimirt  Jod. 
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Die  Werthbestimmung  geschieht  durch  Probefärben.  Von  der 
Faser  wird  der  Farbstoff  durch  Wasser  mit  Rosafarbe  abgezogen; 
der  wässerige  Auszug  wird  durch  Säuren  entfärbt.  Natronlauge  und 
Alkohol  ziehen  mit  Rosafarbe  ab.  Der  alkoholische  Auszug  fluorescirt 
schwach.  Salzsäure  macht  die  gefärbte  Faser  gelblich  und  entfärbt 
nach  und  nach  beinahe  vollständig. 


Nitrosubstitutionsprodukte   des  Fluoresceins*). 

Lässt  man  rauchende  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Fluores- 
cein  in  Schwefelsäure  bei  0^  einwirken,  so  entsteht  wesentlich  Di- 
nitrofluorescem.  Mit  heisser  rauchender  Salpetersäure  geht  Fluores- 
cein  in  Tetranitrofluorescetn  über,  das  am  besten  durch  Krystallisiren 
aus  Eisessig  gereinigt  wird.  Es  färbt  Wolle  echt  rothgelb.  Brom 
fuhrt  sowohl  das  Di-  als  auch  das  Tetranitroderivat  in  Dibromdinitro- 
fluorescein  über,  welches  gelbe  glänzende  Nadeln  bildet. 

Nitrosulfonsäure  (Bleikam merkrystalle)  verwandeln  das  Fluorescei'n 
in  einer  Lösung  von  Schwefelsäure,  nach  Girard  und  Pabst^),  in 
Nürosoflaorescetn^  welches  Chlor-  und  Bromderivate  von  der  Färbe- 
kraft des  Eosins  liefert. 

Bromnitrofluorescei'ne^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Salpeter  und  Schwefel- 
säure auf  Bromfluorescei'ne  oder  von  Brom  auf  Nitrofluoresceine  ent- 
stehen Bromnitrofluoresceine,  deren  Alkalisalze  unter  verschiedenen 
Namen,  theils  allein,  theils  mit  anderen,  'namentlich  gelben  Farb- 
stoffen gemengt,  in  den  Handel  kommen.  Sie  zeichnen  sich  meistens 
durch  eine  bläuliche,  kochenilleähnliche  Nuance  aus  und  übertreffen 
das  Eosin  an  Licht-  und  Walkechtheit.  Die  Bromnitrofluoresceine 
wurden  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  als  Eosin 
B  N  in  die  Färberei  eingeführt. 

(CßHBrCNOa)— OK 


BoBin  BN  [B]:  CsoHßNaOyBraKj  =  C 


> 

CgHBrCNOO— OK 

IC6H4— CO-0 

I 


Unter  dieser  Marke  und  unter  den  Bezeichnungen  Methyleosin 
[A],  Safrosin  [Bi],  Eosin  BW,   Ecarlate  J,  JJ,  V  [Mo],  Eosin- 

1)  A.  Baeyer,   Ann.  (1876)  183,  29,  61.    —   2)  Bull.  boc.  chim.  (1878)  30, 
532  j  Ind.  (1879)  2,  49.  —  »)  Zeitschr.  chem  Grossgew.  2,  269,  457. 
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soharlach  B  [C]  kommen  die  Alkalisalze  des  Dibromdinitroflnores- 
ce'ins  in  den  Handel.  Der  Farbstoff  wird  nach  H.  Caro  (1875) 
entweder  durch  Nitriren  von  Dibromfluorescein  in  wässeriger  oder 
nach  Ad.  Baeyer  (1876)  daroh  Bromiren  von  Dinitroflnoresce'in  in 
alkoholischer  Lösung  erhalten.  Man  kann  ihn  auch  aus  £o6in  durch 
Nitriren  darstellen. 

DarBtellung^).  a)  Nürirung  in  wässeriger  Lösung.  10kg  Fluorescem 
werden  in  200  Liier  Wasser  und  13  kg  Natronlauge  von  36®  B.  im  Doppel- 
keesel  gelöst.  Andererseits  löst  man  12  kg  Brom  in  20  kg  Natronlange  von 
36®  B.  und  50  kg  Wasser  und  kocht  diese  Lösung  bis  zur  Zersetzung  des 
unter bromigsauren  Natrons.  Nach  dem  Erkalten  werden  beide  Lösungen 
gemischt  und  sodann  mit  60  kg  Schwefelsäure  von  40®  B.  versetzt ,  wobei  sich 
das  gehromte  Fiuorescein  abscheidet.  Zu  demselben  lässt  man  30  kg  Salpeter- 
säure von  40®  B.  unter  Abkühlung  einlaufen  und  erhitzt  dann  unter  zeit- 
weiligem Umrühren  fünf  bis  sechs  Stunden  zum  Kochen,  wobei  das  rothgelbe 
Eosin  in  das  fleischfai'hene  Nitrobromfluorescein  übergeht.  Letzteres  wird 
gewaschen,  filtrirt  und  getrocknet.    Die  Ausbeute  beträgt  19,5  kg. 

b)  Nitrirung  von  Tetrabromfltwrescein.  Nach  Bindschedler  und 
Busch  verfährt  man  in  folgender  Weise:  Man  fügt  zu  9kg  Tetrabrom- 
fluorescei'n,  gelöst  in  verdünntem  Natron hydrat ,  8kg  Natriumnitrat,  kocht 
und  versetzt  mit  15  kg  66grädiger  Schwefelsäure.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag förbt  sich  allmählich  und  bildet  Flocken,  die  schliesslich  die  Farbe 
des  Schwefelmangans  haben.  Nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  wird  der 
Rückstand  in  wenig  Natronhydrat  gelöst  und  eingedampft.  Man  erhält  das 
Produkt  leicht  in  kleinen  Nadeln  vom  Aussehen  des  Fuchsins,  wenn  man  die 
kochende,  gesättigte  alkoholische  Lösung  desselben  langsam  erkalten  lässt. 

c)  Bromirung  von  Dinitrofluoresce'in  in  alkoholischer  Lösung.  7  kg 
feines  Fluorescem  werden  in  60  kg  Alkohol  von  96®  unter  Umrühren  ein- 
getragen und  darauf  zuerst  mit  7  kg  Salpetersäure  von  40®  B.,  dann  mit 
7,25  kg  Brom  versetzt,  wobei  sich  das  in  Alkohol  schwer  lösliche  Dibrom- 
dinitrofluoresce'in  abscheidet  Nach  circa  zwölfe  tun  digem  Stehen  wird  die 
obensteheiide  schwarze  Brühe  abgezogen,  der  Rückstand  mit  30kg  Alkohol 
gewaschen,  dann  mit  Wasser  ausgekocht,  filtrirt  und  getrocknet.  Die  Aus- 
beute beträgt  12,6  kg. 

Der  Farbstoff  ist  ein  braunes,  krystallinisohes ,  in  Wasser  leicht 
mit  gelbrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Die  wässerige  Lösung  zeigt 
schwachgrüne  Fluorescenz.  Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Farbstoffs  gelbgrüne  Flocken  ab ;  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge tritt  keine  Veränderung  ein.  In  koncentrirter  Schwefelsäure 
löst  sich  der  Farbstoff  mit  gelbbrauner  Farbe;  beim  Erwärmen  ent- 
weicht Brom. 

Eosin  BN  wird  auch  vielfach  zu  Mischungen  verwendet 

Lutecienne  (Poirrier)  ist  wesentlich  ein  Gemenge  von  Dibrom- 
dinitrofluorescein  mit  Dinitrofluoresce'in  und  Tetranitrofluorescei'n  oder 

1)   Yergl.   besonders   O.   Mühlhaeuser,    DingL  (1887)  263,  49  ff. 
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Poirrier's  Orange  2,    Nopalin^  Scharlach  (Kalle),  Kaiserroth  ent- 
halteu  Dinitronapbtol ,    Cocain  Aurantia  neben   Bromnitroflaoresce'in. 


Derivate    des    Dicblorfluoresceins    aus    Dicblorphtalsäurc. 


PMoxin  P  [B]:  C,oH4Cl,Br4  05K,  =  C 


fCßHBra— OK 

> 

CßHBraOK 
ICßHjClj-CO- 


■0 

j 


Der  aucb  als  Pbloxin  bezeicbnete  Farbstoff  bestebt  aus  den 
Alkalisalzen  des  Tetrabromdichlorfluoresceüns.  Er  wurde  1875  von 
E.  Nölting  durcb  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorfluorescei'n 
(aus  Dichlorpbtalsäure)  zuerst  dargestellt.  J.  Castelhaz  liess  sich 
das  Yerfabren  patentiren. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braungelbes,  in  Wasser  mit  kirschrother 
Farbe  lösliches  Pulver.  Die  Lösung  fluorescirt  grünlichgelb.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  entsteht  ein  braun- 
gelber Niederschlag.  Natronlauge  färbt  die  wässerige  Lösung  mehr 
blauroth.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit  braun- 
gelber Farbe  löslich;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  schwach 
bräunlicher  Niederschlag  aus. 

Wolle  wird  bläulicbroth  gefärbt  ohne  Fluorescenz. 


CyanoBin:  C2iH7Cl5|Br405K  =  C 


rCellBr,— OCH 

> 

Cß  H  Brj  ■ 
Oß  Hj  Clj 


OK 
CO— O 


entsteht  nach  E.  Nölting  (1876)  durch  Methylirung  des  Phloxins 
und  bildet  ein  braunrothes,  in  kaltem  Wasser  unlösliches,  in  kochen- 
dem Wasser  wenig  lösliches  Pulver.  Von  Alkohol  wird  es  mit 
bläulichrother  Farbe  gelöst;  die  Lösung  zeigt  rothgelbe  Fluorescenz, 
welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  verschwindet.  Natronlauge  bewirkt 
in  der  alkoholischen  Lösung  keine  Veränderung.  In  koncentrirter 
Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim  Er- 
wärmen dieser  Lösung  entweicht  Brom. 
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Böse  bengale  [B]:  CjoH^CliJtOiK,  =  C 


(CgHJt-OK 
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Der  auch  Rose  bengale  N  [C]  genannte  Farbstoff  bildet  das 
Kalisalz  des  Tetrajoddichlorfluoresceins.  Er  warde  1875  von  E.  Nöl- 
ting  durch  Jodiren  von  Dichlorfluorescein  dargestellt.  Der  Farb- 
stoff bildet  ein  braunes,  in  Wasser  leicht  mit  kirschrother  Farbe 
lösliches  Pulver.  In. dieser  keine  Fluorescenz  zeigenden  Lösung  fallt 
Salzsaure  einen  braunrothen  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge tritt  keine  Veränderung  ein.  In  koncentrirter  Schwefelsäure 
löst  der  Farbstoff  sich  mit  braungelber  Farbe;  beim  Erwärmen 
dieser  Lösung  entweicht  Jod.  Wolle  wird  durch  Rose  bengale 
bläulichroth  ohne  Fluorescenz  gefiirbt 


Derivate    des    Tetrachlorfluoresceins    aus    Tetrachlor- 

phtalsäure. 

CeHBrj— ONa 

No 


Brythrosin  B  [Bi]:  C2oH2Cl4Br4  05Na, 


=J 


/ 
CßHBr,— ONa 

ICßCU-CO— O 


Dieser  Farbstoff,  welcher  aus  dem  Natronsalz  des  Tetrabrom- 
tetrachlorfluoresceins  besteht,  kommt  auch  unter  den  Bezeichnungen 
Phloxin  [M],  Phloxine  TA  [Mo]  in  den  Handel. 

Der  im  Jahre  1882  von  R.  Gnehm  entdeckte  Farbstoff  bildet 
ein  ziegelrothes,  in  Wasser  leicht  mit  blaurother  Farbe  lösliches 
Pulver.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  schwach  dunkelgrüne  Fluorescenz. 
In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  mit  blaurother  Farbe  löslich;  diese 
Lösung  besitzt  ziegelrothe  Fluorescenz.  Salzsäure  scheidet  aus  der 
wässerigen  Lösung  unter  Entfärbung  der  letzteren  röthliche  Flocken  ab. 
Natronlauge  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  keine  Veränderung. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  gelber  Farbe;  beim 
Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Wasser  scheiden  sich  gelbrothe  Flocken  ab. 

rCßHBr,— OC2H5 


CyanoBin  B  [Bi]:  C3, H7 CI4 Br4 O5 Na  =  C 


O 


/ 
CßHBrä— ONa 
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ist  das  Natronsalz   des  Tetrabromtetrachlorfluorescei'näthyläthers  und 
wurde    1882    von    R.  Gnehm    durch   Aethylirung   des   Erythrosiu  B 
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dargestellt  Der  als  rothes  Pulver  in  den  Handel  kommende  Farb- 
stoiF  ist  in  Wasser  schwer  mit  rother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz 
löslich.  Auf  Znsatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  scheidet 
sich  ein  braunrother  flockiger  Niederschlag  ab,  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  färbt  die  wässerige  Lösung  sich  etwas  dunkler.  In 
koncentrirter  Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff  sich  mit  gelbbrauner 
Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  braunrother, 
flockiger  Niedei-schlag  ab.     Der  Farbstoff  färbt  Wolle  bläulichroth. 


Rose  bengale  B  [Bi]:  CaoHaCl4J4  05K,  =  C 


fCßHJj— OK 

CeHJj— OK 

ICcCU— CO-0 

I 


ist  das  Kalisalz  des  Tetrajodtetrachlorfluorescei'ns.  Der  1882  von 
R.  Gnehm  erhaltene  Farbstoff  bildet  ein  brannrothes,  in  Wasser 
mit  bläulichrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Aus  der  keine  Fluorescenz 
zeigenden  wässerigen  Lösung  scheidet  Salzsäure  fleischrothe  Flocken 
ab;  Natronlauge  bewirkt  keine  Veränderung.  In  koncentrirter 
Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit  brauner  Farbe  löslich;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  scheiden  sich  fleischrothe  Flocken  ab. 
Der  Farbstoff  färbt  Wolle  bläulichroth. 

Homofluoresceiin:  GssHigOg, 

nennt  *H.  Schwarz*)  einen  Farbstoff,  welcher  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Orcin  entsteht,  und  welcher  mit 
den  Phtaleinen  im  Zusammenbange  stehen  soll. 

Darstellung.  10 g  Orcin  werden  in  einem  Kolben,  der  mit  Rück- 
flusskühler  versehen  ist,  in  20ccm  gesättigter  Kochsalzlösung  aufgelöst,  mit 
SOccm  einer  zehnprocentigen  Aetznatronlösung  und  6  bis  Sccm  Chloroform 
versetzt  und,  während  ein  Wasserstoffstrom  hindurch  geht,  auf  dem  Wasser- 
bade mit  kleiner  Flamme  zum  gelinden  Sieden  erwärmt.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  rasch  kirschroth  und  beginnt  sich  nach  10  bis  15  Stunden  durch 
die  Bildung  feiner,  rother  Nadeln  zu  verdicken.  Wenn  dieser  Absatz  nicht 
mehr  zunimmt,  unterbricht  man  die  weitere  Wärmezufuhr,  lässt  rasch  er- 
kalten und  filtrirt  mit  Hülfe  einer  Saugpumpe  ab.  Durch  Abwaschen  des 
Rückstandes  auf  dem  Filter,  zuerst  mit  einer  koncentrirten  Kochsalzlösung, 
dann  mit  wenig  kaltem  Wasser,  erhält  man  den  Körper  rein.  Durch  Kochen 
des  Filtrats  mit  neuen  Mengen  Natronlauge  und  Chloroform  lässt  sich  noch 
eine  zweite  und  dritte  Krystallisation  gewinnen.  Das  so  erhaltene,  unten 
beschriebene  Natriumsalz  des  Homofluoresceins  wird  durch  Säuren  in  Homo- 
fluorescein  übergeführt.  Hierzu  eignet  sich  am  besten  Essigsäure.  Man  löst 
das  Salz  (1  Tbl.)  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  auf,  setzt  heissen  Eis- 


1)  Ber.  (1880)  13,  543. 
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essig  (150  Thle.)  zu,  kocht  bis  zar  Lösung  und  läset  erkalten.  Man  erhält 
auf  diese  Art  das  Ilomofluoresceia  oder  vielmehr  eine  unbeständige  Essig- 
säureverbindung desselben  in  Gestalt  dunkelrother ,  metallisch  grün  glän- 
zender Nadeln  oder  Blättchen,  fast  vom  Aussehen  des  Murexids.  Die  im 
Exsiccator  getrocknete  Substanz  verliert  bei  100^  32  Proc.  Essigsäure  und 
nimmt  dabei  eine  dunklere,  fast  schwarzrothe  Farbe  an;  sie  ist  dann  reines 
HomofluoresceiD.  Man  erhält  dasselbe  auch,  wenn  man  das  Natriumsalz  mit 
Salmiak  versetzt  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  wobei 
Ammoniak  entweicht  und  Homofluoresce'in  zurückbleibt. 

Das  Homofluorescein  ist  weniger  in  Wasser,  Alkohol  und  kaltem  Eis- 
essig löslich,  unlöslich  in  Aether,  Ligroi'n,  Chloroform  und  Benzol.  Von 
Alkalien  aufgenommen,  liefert  es  stark  fluorescirende  Lösungen  der  entspre- 
chenden Salze.  Durch  Reduktionsmittel  wird  das  Homofluorescein  in  eine 
nicht  mehr  fluorescirende  Substanz  verwandelt,  welche  bei  der  Oxydation 
wieder  in  Homofluorescein  übergeht.  Essigsäureanhydrid  liefert  einen  Kör- 
per: C31H3QO12«  ^^^  wahrscheinlich  ein  Additionsprodukt  von  Homofluorescein 
und  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  ist. 

Energisch  eingreifende  Oxydationsmittel  zerstören  das  Homofluorescein. 
Darch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  Homofluoresceionatrium 
wird  zuerst  Homofluorescein  gefallt,  das  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Chlors  hellgelb  wird.  Es  löst  sich  dann  in  Alkali  mit  braunrother  Farbe 
ohne  Fluorescenz.  Es  gelang  nicht,  das  entstandene  Chlorsubstitutions- 
produkt rein  abzuscheiden.  Beim  Behandeln  von  Homofluoresceinnatrium  in 
kochender  Essigsäure  oder  in  heissem  absolutem  Alkohol  mit  einer  be- 
rechneten Menge  Brom  in  Eisessig  entsteht  je  nach  der  angewendeten 
Brommenge  Tetrabromhomofluorescein  (Homoeosin):  C23Hi4Br405, 
oder  Hexabromhoraofluorescein:  C33 Hj^ Br^ O5 (oder  C23 Hj« Br« O5).  Das 
erstere  entsteht  bei  der  Anwendung  von  4  Mol.,  das  letztere  mit  einem 
Ueberschuss  von  Brom.  Die  beiden  Bromderivate  zeigen  in  alkoholischer, 
schwach  alkalischer  Lösung  die  kirschrothe  Durchsiehtsfarbe  des  Eosins, 
welche  beim  Verdünnen  nur  in  dünnen  Schichten  rein  rosenroth  erscheint, 
und  eine  hellgelbe  Fluorescenz,  welche  indessen  weniger  intensiv  ist,  als  die 
grüne  der  brom freien  Substanz.  Das  Homoeosin  bildet  aus  Eisessig  krystalli- 
sirt  rothbraune  Blättchen  mit  metallischem  Reflex,  oder  aus  seinem  Natron- 
salz mit  Säuren  gefallt  ein  rothes  Pulver.  Sowohl  das  Homoeosin  als  das 
Hexabromhomofluorescein  sind  nur  dann  in  Aetzalkali  löslich,  wenn  man  jeden 
Ueberschuss  desselben  sorgfaltig  vermeidet.  Durch  einen  Ueberschuss  von 
Alkali  oder  Chlor-  oder  Bromnatrium  wird  aus  beiden  Bromderivaten  —  wenn 
man  als  Aetzalkali  Natronhydrat  benutzt  —  das  Tetrabromhomofluores- 
ceinnatrium:  C2sHi3Br4  05Na  -|-  4HaO,  als  fahlrother,  lockerer,  flockiger 
Niederschlag  erhalten,  der  unter  dem  Mikroskop  alfi  ein  Konglomerat  von 
feinen,  hellrothen  Nädelchen  erscheint.  Beim  Behandeln  von  Homofluores- 
ceinnatrium mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  oder  mit  einer  Lösung 
von  Jod  in  verdünntem  Alkali  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  entsteht  Tri- 
jodhomofluorescein:  C23H15J3O5,  als  ein  schwarzer,  flockiger,  beim  Er- 
hitzen roth  werdender  Niederschlag.  Es  bildet  ein  rothes  Natriumsalz,  das 
in  einem  Ueberschuss  von  Alkali  schwer  löslich  ist.  —  Wenn  man  Homo- 
fluoresceinnatrium mit  starker  Salpetersäure  übergiesst,  so  erhält  man  einen 
gelben  Brei,  der  eine  Verbindung  des  unveränderten  Uomofluoresceins  mit 
Salpetersäure  darstellt.  Erwärmt  man  jedoch  1  Thl.  des  Salzes  mit  8  bis 
10  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  «pec.  (xew.  gelinde,  so  klärt  sich  die  Flüssig- 
keit für  kurze  Zeit,   um  dann  sofort  wieder  ein  krystallinisches ,   gelbrothes 
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Pulver  abzusetzen,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  als  gelbe,  durchsichtige, 
dicke,  quergestreifte  Säulen  darstellt,  welche  bei  gekreuzten  Nicols  ein 
schönes ,  grüngelbes  Farbenspiel  zeigen.  Die  Erystalle  werden  auf  Glaswolle 
abfiltrirt,  mit  wenig  Salpetersäure  abgewaschen  und  auf  porösen  Thonplatten 
über  Schwefelsäure  getrocknet;  sie  bilden  sodann  ein  körniges,  röthlich- 
gelbes,  krystaHinisches  Pulver,  das  bitter  schmeckt  und  bei  180*^,  ohne  zu 
schmelzen,  explodirt.  Sie  besitzen  die  Zusammensetzung:  O^gHisNyO^i 
=  C23Hi2(N02)6  0e.HNOg,  bestehen  also  aus  salpetersaurem  Hexa- 
nitromonoxyhomofluorescei'n.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Benzol, 
schwer  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Mit  Wasser  verliert  er  Salpeter- 
säure und  geht  in  Hexanitromonoxyhomofluoresceinhydrat: 
Gas Hi2(N 02)0 Og.HgO,  über,  welches  goldglänzende,  verfilzte  Krystalle  bildet. 
Durch  längeres  Behandeln  dieser  Nitroprodukte  mit  Salpetersäure  ent- 
steht Oxalsäure.  Hexanitromonoxyhomofluoresce'innatrium: 
C28Hii(N02)6NaOs,  bildet  rothglänzende  Blättchen,  die  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Hieraus  entsteht  mit  Silberlösung  die  explosive  Silberver- 
bindung: C28HiiAg(N02)6  0g.  Trotz  der  brillanten  Farben  sind  von  den 
Homoflnoresceinverbindungen  nur  die  Nitroderivate  zum  Färben  geeignet. 
Das  Hexanitromonoxyhomofluorescein  färbt  Watte  (Wolle?)  und 
Seide  brillant  orangegelb,  die  Pentanitrodiazoamidomonoxyhomo- 
fluoresceinverbindungen  färben  diese  Stoffe  goldgelb,  endlich  die 
Cyaminsäure  hellröthlich  gelb.  Das  Hexabromhomofluorescein  färbt 
Seide  roth,  indessen  in  etwas  ziegelrothen  Nuancen,  die  Hexaamido Verbin- 
dung, mit  Alkali  versetzt,  endlich  röthlich violett,  indessen  ebenfalls  nicht 
rein  und  schön. 


Ehodamin  [B]:  CasHsiNjOsCl  =  C 
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ist  das  basische  Chlorhydrat  des  Diäthyl-m-amidophenolphtaleins 
und  entsteht  nach  M.  Ceresole  durch  Verschmelzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Diäthyl-m-amidophenol. 

Letzteres  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Farbstoffs  ist  in  dem 
Patent  Nr.  44002  (vom  13.  November  1887)  der  Badischen 
Anilin-  und  Sod a f a b r i k  beschrieben.  Auf  einem  anderen  Wege, 
nämlich  durch  Einwirkung  von  Fluorescei'ncblorid  auf  Diäthylamin, 
stellen  die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  nach 
ihrer  Patentanmeldung  F.  3710  das  Rhodamin  dar.  Nach  einer  An- 
zahl von  Zusatzpatenten  (siehe  unten)  zum  Patent  Nr.  44002  werden 
zahlreiche  Abkömmlinge  des  Rhodamins  erhalten. 

D.  R.-P.  Nr.  440021)  vom  13.  November  1887.  —  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des  Meta-amidophenolphtalei'ns. 


1)  Engl.  Fat.  Kr.  15874  g  Von  J.  H.  Johnson  (Badische  Anilin-  und 
Bodafabrik). 

Sohnlti,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    n.    9.  Aafl.  3g 
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Unsere  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung  einer  neuen  Reihe  von 
gelb-  bis  yiolettrothen  Phtale'in- Farbstoffen,  welche  wir  zum  Hinweis  auf 
ihren  vorherrschenden  Farbenton  und  basischen  Charakter  mit  dem  Namen 
„Rhodamine''  bezeichnen. 

Das  erste  Glied  dieser  Reihe  ist  das  durch  Kondensation  von  1  Molekül 
Phtalsäureanhydrid  mit  2  Molekülen  Meta-amidophenol  entstehende  Rhodamin 
(Phtale'in  des  Meta-amidophenols).  Dasselbe  unterscheidet  sich  von  dem  analog 
konstituirten  Fluorescem  (Phtale'in  des  Resorcins)  insbesondere  durch  die 
entgegengesetzte  Natur  der  beiderseitigen  salzbildenden  Gruppen. 

Dieser,  für  das  Gesammtverhalten  der  Rhodamine  wesentliche  Unterschied 
ist  aus  nachstehenden  Formeln  erkennbar: 

Fluorescem  =r  C20H10  03(0H)a, 
Rhodamin    =  C2oHioOs(NH2)2. 

In  ähnlicher  Weise ,  wie  sich  aus  dem  Fluorescem  durch  Substitution  in 
dem  Phtalsäure-  oder  Resorcinrest  die  zahlreichen  Glieder  der  Eosinklasse 
ableiten,  lassen  sich  nun  auch  z.  B.  durch  Anwendung  von  Chlor-  oder 
Oxyph talsäuren  an  Stelle  des  Phtalsäureanhydrids ,  Einwirkung  von  Halo- 
genen u.  s.  w.  entsprechende  Derivate  des  Rhodamins  erhalten,  von  denen 
einige  eine  gewerbliche  Verwendung  in  Aussicht  stellen. 

Dagegen  wird  durch  die  Amidogruppe  des  Rhodamins  die  Darstellung 
einer  Reihe  von  Substitutionsderivaten  ermöglicht,  für  welche  sich  in  der 
Gruppe  des  Fluoresce'ins  keine  Analoga  finden.  Derartige  Derivate  entstehen 
durch  den  Ersatz  der  Amidwasserstoffe  des  Rhodamins  und  seiner  im  Phtal- 
säurereste  substituirten  Abkömmlinge,  durch  Alkoholradikale  und  Kohlen- 
wasserstoffreste (Phenyl  etc.).  Während  in  diesen  Derivaten  noch  der  basische 
Charakter  des  ursprünglichen  Rhodamins  hervortritt,  steigert  sich  der  Farben- 
ton mit  zunehmendem  Molekulargewicht  der  substituirenden  Atomgruppen  von 
Röthlichgelb  bis  zu  den  bläulichsten  Nuancen  von  Roth  und  noch  darüber 
hinaus  bis  zu  Violett.  Einige  dieser  Farbstoffe  rivalisiren  an  Schönheit  und 
Fluorescenz  auf  der  Faser  mit  ähnlich  färbenden  Gliedern  der  Eosinklasse, 
überragen  dieselben  aber  insgesammt  durch  ihre  grössere  Beständigkeit  gegen 
Luft  und  Licht. 

In  Nachstehendem  beschreiben  wir  zunächst  die  Darstellung  des  Rhod- 
amins und  der  durch  den  völligen  Austausch  seiner  Amidwasserstoffe  gegen 
Methyl  und  Aethyl  entstehenden  Alkylderivate. 


I.    Darstellung   des   Rhodamins. 

Im  Gegensatz  zu  dem  Fluorescem  lässt  sich  das  Phtalem  des  Met«- 
amidophenols  nicht  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  seiner  Komponenten 
darstellen.  Zur  Kondensation  des  Metaamidophenols  mit  Phtalsäureanhydrid 
und  zum  Schutze  seiner  Amidogruppe  hat  sich  die  Mitwirkung  von  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  in  starkem  Uebcrschusse  als  erforderlich  erwiesen. 

Man  trägt  z.  B.: 

1.4  kg  krystallisirtes  salzsaures  Metaamidophenol  in    • 
10,0  „    Schwefelsäure  von   66®  B.  nach   und  nach   unter  fortwährendem 

Umrühren  ein,  setzt  nach  vollständig  erfolgter  Auflösung 
2,0  „    Phtalsäureanhydrid   hinzu  und  erhitzt  während  3  bis  4  Stunden 

auf  180  bis  lOO^C. 
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Nach  dem  Erkalten  wird  die  dunkelrothbraune  Schmelze  in  circa  80  Liter 
Wasser  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Kochsalz  gefallt.  Nach  12|8tün- 
digem  Stehen  wird  das  krystallinisch  ausgeschiedene  salzsaure  Rhodamin 
abfiltrirt  und  durch  wiederholtes  Umlösen  aus  heissem  salzsäurehaltigem 
Wasser  vollends  gereinigt. 

In  reinem  Zustande  bildet  der  so  erhaltene  Farbstoff  grüne  metall- 
glänzende Krystallblättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  schwierig  in  kaltem 
und  reichlicher  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösen.  Die  verdünnten 
Lösungen  zeigen  eine  lebhafte  grüne  Fluorescenz.  Dieselbe  bleibt  im  Gegensatz 
zu  der  ähnlichen  Fluorescenz  der  alkalischen  Fluoresce'inlösungen  auch  nach 
starkem  Ansäuern  mit  Salzsäure  bestehen,  verschwindet  aber  auf  Zusatz  von 
Kalilauge. 

Aus  seinen  nicht  zu  verdünnten,  kalten,  wässerigen  Lösungen  wird  das 
Rhodaminchlorhydrat  durch  Salzsäure  krystallinisch  gefällt.  Auf  Zusatz  von 
Kalilauge  scheidet  sich  die  Farbbase  in  schwer  löslichen  Krystallschuppen 
ab,  die  sich  leicht  in  Benzoläther,  Alkohol,  Amylalkohol,  Anilin  etc.  lösen. 
Auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  zu  den  farblosen  Aether- oder  Benzollösungen 
der  Base  scheidet  sich  sofort  das  Chlorhydrat  in  Krystallflimmem  ab,  welche 
das  Licht  mit  charakteristisch  purpurner  Farbe  durchlassen. 

Die  Lösungen  des  Rhodamins  in  kancentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
sind  gelb  und  zeigen  keine  Fluorescenz. 

Durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  werden  die  Lösungen  des  FarbstofiPs 
entfärbt,  die  ursprüngliche  Farbe  erscheint  aber  wieder  auf  Zusatz  von 
Ferricyankalium. 

Ebenfalls  verschwindet  Farbe  und  Fluorescenz,  wenn  eine  wässerige  und 
angesäuerte  Rhodaminlösung  in  der  Kälte  nach  und  nach  mit  der  erforder- 
lichen Menge  einer  verdünnten  Natriumnitritlösung  versetzt  wird.  Beim  Auf- 
kochen der  so  erhaltenen  Diazoverbindung  entsteht  dann  Fluoresce'in. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Farbstoffs  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Brom 
eosinroth  und  scheidet  beim  Vermischen  mit  Wasser  einen  scharlachrothen, 
in  Alkalien  löslichen  Niederschlag  ab. 

Eine  ähnliche  Farbenwandlung  erleidet  der  Farbstoff  beim  Erhitzen  mit 
Jodmethyl,  Bromäthyl,  Benzylchlorid  etc.  unter  Bildung  seiner  in  Nach- 
stehendem näher  zu  beschreibenden  Alkylderivate. 

Die  Rhodaminsalze  zeigen  nach  Art  der  basischen  Farbstoffe  erhebliche 
Verwandtschaft  zu  Tanninbeizen  und  lassen  sich  mit  Hülfe  derselben  in  gelb- 
lichrothen  Tönen  auf  Pflanzenfasern  fixiren.  Zu  Wolle  und  Seide  hat  der 
Farbstofi'  geringere  Affinität.  Seine  Färbebäder  lassen  sich  nicht  vollständig 
erschöpfen.  Die  so  erzielten  hellen  Färbungen  besitzen  aber  eine  schöne 
röthlichgelbe  oder  fleischfarbene  Nuance  und  zeichnen  sich  durch  einen  be- 
trächtlichen Grad  von  Lichtbeständigkeit,  sowie  durch  grüne  Fluorescenz 
auf  der  Faser  vor  ähnlichen  Färbungen  mit  Eosinfarbstoffen  aus. 

IL    Darstellung  der  alkylirten  Rhodamine. 

Wie  bereits  erwähnt,  lassen  sich  die  Am id Wasserstoffe  des  Rhodamins 
durch  Behandlung  desselben  mit  Alkylhalogenen  gegen  Methyl,  Aethyl, 
Benzyl  etc.  austauschen  und  auf  diesem  Wege  rothe  Farbstoffe  von  werth- 
voUen  Färbeeigenschaften  erhalten.  So  entstehen  z.  B.  die  in  Nachstehendem 
beschriebenen  methylirten  und  äthylirten  Rhodamine,  wenn  man  ein  Gemisch 
von  1  Gewichtstheil  Rhodaminchlorhydrat  mit  8  Gewichtstheilen  Jodmethyl, 
bezw.  Bromäthyl    und  6  Gewichtstheilen  Methyl-,  bezw.  Aethylalkohol    im 

36* 
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Aatoklaven  während  3  bis  4  Stunden  auf  circa  lÖO^C.  erhitzt.  Aus  dem 
Reaktionsprodukt  destillirt  man  dann  die  flüchtigen  Bestandtheile  ab,  setzt 
die  Farbbase  durch  Kalilauge  in  Freiheit,  extrahirt  mit  Benzol  und  scheidet 
aus  den  Benzolextrakten  den  alkylirten  Farbstoff  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Form  seines  Chlorhydrates  ab. 

Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Menge  des  angewandten  Alkyl- 
halogens  erhält  man  auf  diesem  Wege  mehr  oder  minder  vollständig  alkylirte 
Rhodamine   von  entsprechend    gelblicherem    oder   bläulicherem  Farbenton. 

Zur  Darstellung  einheitlicher  Produkte  geht  man  indessen  vortheilhafter 
von  den  entsprechend  alkylirten  Meta-amidophenol-Derivaten  aus,  und  konden- 
sirt  diese,  im  Zustande  möglichster  Reinheit,  direkt  mit  Phtalsäureanhydrid. 
Aus  Dimethyl-  bezw.  Diäthylmeta  -  amidophenol  lassen  sich  z.  B.  die  Tetra- 
methyl- und  Tetraäthyl -Rhodamine  nach  dieser  Methode  mit  Leichtigkeit 
rein  erhalten. 

Die  genannten  Dialkylderivate  des  Metaamidophenols  sind  bisher  unbe- 
kannt. Zu  ihrer  Darstellung  kann  man  sich  der  bekannten  Metaamido- 
Verbindungen  des  Dimethyl-  und  Diäthylanilins  bedienen,  indem  man  diese 
von  Groll  (Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1886,  S.  200)  be- 
schriebenen Körper  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit 
diazotirt  und  die  so  erhaltene  Lösung  der  Diazoverbindung  bis  zum  Auf- 
hören der  Stickgasentwickelung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Dann  wird 
mit  Sodalösung  übersättigt,  und  der  Phenolkörper  mit  Aether  oder  Benzol 
extrahirt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels,  Destillation  des  Rück- 
standes im  Vakuum  oder  im  Kohlensäurestrom  und  Krystallisation  aus  einem 
Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  erhält  man  das  Dimethyl-meta-amido- 
phenol  in  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  86^0. 

Diäthyl-meta-amidophenol  krystaliisirt  in  farblosen  harten  Kry- 
stallen vom  Schmelzpunkt  74^  G. 

Diese  Dialkylderivate  des  Meta-amidophenols  lassen  sich  ebenfalls  durch 
direkte  Behandlung  des  Meta-amidophenols  mit  den  betreffenden  Alkyl- 
halogenen,  oder  einfacher  durch  Erhitzen  desMetaamidophenol-Chlorhydrates 
mit  Methyl-  bezw.  Aethylalkohol  darstellen. 

Zur  Darstellung  des  Dimethyl -meta-amidophenols  verfährt  man  z.  B. 
zweckmässig  folgendermaassen : 

Eine  Mischung  von  1  kg  krystallisirtem  salzsaurem  Meta-amidophenol 
mit  3  kg  Methylalkohol  wird  im  Autoklaven  während  8  Stunden  auf  unge- 
fähr 170^0.  erhitzt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  unverbrauchten  Holzgeistes 
wird  dann  der  Destillationsrückstand  mit  überschüssiger  Sodalösung  digerirt 
und  nach  dem  Erkalten  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherischen 
Auszüge  werden  verdampft  und  das  so  erhaltene  rohe  Dimethyl-meta-amido- 
phenol,  wie  vorstehend  angegeben,  durch  Destillation  und  Krystallisation 
vollends  gereinigt. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  das  Diäthyl-meta-amidophenol  durch  Er- 
hitzen des  salzsauren  Meta-amidophenols  mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge 
Aethylalkohol  während  10  Stunden  auf  170«  C. 

Zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandenem,  die  Krystallisation  ver- 
hinderndem Monoäthyl-meta-amidophenol  empfiehlt  es  sich  in  diesem  Falle, 
das  durch  Destillation  im  Vakuum  oder  im  Kohlensäurestrom  gereinigte  Produkt 
in  verdünnter  Essigsäure  zu  lösen  und  die  Lösung  fraktionirt  mit  Soda  zu 
fällen,  bis  die  sich  abscheidenden  Oeltropfen  beim  Abkühlen  und  Berühren 
mit  einem  Kry stall  des  Diäthylmeta  -  amidophenols  krystallinisch  erstarren. 
Man  filtrirt  dann,  föUt  die  Lösung  vollends  mit  Soda  und  krystaliisirt  den 


Bhodamin.  549 

80  gereini^n  Phenolkörper  schliesslich  aus  einem  passenden  Lösungsmittel, 
z.  B.  aus  einer  Mischung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleum. 

Aus  den  in  Vorstehendem  beschriebenen  dialkylirten  Meta-amidophenolen 
lassen  sich  nun  die  entsprechenden  Rhodamine  durch  Kondensation  mit 
Phtalsäureanhydrid  in  folgender  Weise  darstellen: 

a)  Darstellung  des  Tetramethyl-Rhodamins.  In  einem  mit  Rühr- 
werk versehenen  emaillirten  Kessel  wird  mittelst  eines  Oelbades  eine  Mischung 
von  10  kg  Dimethyl-meta-amidophenol  mit  12  kg  Phtalsäureanhydrid,  bei  mög- 
lichst verhindertem  Luftzutritt,  während  4  bis  5  Stunden  auf  170  bis  175^0. 
erhitzt.  Am  Schluss  der  Operation  erstarrt  die  Schmelze.  Das  krystalli- 
nische,  metallisch  -  grüne  Schmelzprodukt  löst  sich  in  Alkohol  mit  reiner 
karmoisinrother  Farbe  und  besteht  hauptsächlich  aus  dem  phtalsauren  Salze 
des  Tetramethyl-Rhodamins,  welches  sich  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol 
leicht  in  reinem  und  schön  krystallisirtem  Zustande  erhalten  lässt. 

Wegen  der  Unlöslichkeit  dieses  Phtalats  in  Wasser  ist  es  indessen  zweck- 
mässig, den  Farbstoff  in  die  verwendbarere  Form  seines  wasserlöslichen  Chlor- 
hydrats überzuführen.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  fein  gepulverte  Schmelze 
mehrere  Stunden  lang  mit  verdünntem  Ammoniak  (10  kg  Ammoniak  von 
18  Proc.  NH3  und  160  Liter  Wasser)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt, 
und  dann  die  so  in  Freiheit  gesetzte  Farbbase  durch  wiederholtes  Aus- 
schütteln mit  Benzol  extrahirt.  Die  farblosen  Benzolauszüge  werden  darauf 
so  lange  mit  sehr  verdünnter  heisser  Salzsäure  versetzt,  bis  denselben  die 
Farbbase  entzogen  ist.  Aus  den  von  der  Benzolschicht  getrennten  wässerigen 
Lösungen  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  das  Chlorhydrat  des  Tetramethyl- 
Rhodamins  in  grünen  bronceglänzenden  Kryställchen  ab. 

Die  Aufarbeitung  der  Rhodaminschmelze  lässt  sich  in  mannigfacher  Weise 
abändern.  Statt  des  Ammoniaks  kann  man  auch  andere  Alkalien,  und  statt 
des  Benzols  andere  Lösungsmittel  zur  Isolirung  der  Farbbase  anwenden  und 
letztere  dann  in  andere  wasserlösliche  Salze,  z.  B.  in  das  Sulfat  oder  Oxalat, 
überführen.  Man  kann  femer  das  in  der  Schmelze  enthaltene  Phtalat  durch 
Digeriren  mit  heisser  concentrirter  Sodalösung  zerlegen  und  die  rückständige 
Farbbase  ohne  Anwendung  von  Lösungsmitteln  durch  direkte  Behandlung 
mit  den  entsprechenden  Säuren  in  ihre  wasserlöslichen  Salze  umwandeln. 

Das  Tetramethyl  -  Rhodamin  ist  durch  folgende  Eigenschaften  charakte- 
risirt: 

Das  vorerwähnte  Chlorhydrat  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  prächtig  karmoisinrother  Farbe;  die  verdünnten  Lösungen  besitzen  eine 
starke  orangegelbe  Fluorescenz.  Auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  zu  einer 
nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  in 
grün-metallisch  glänzenden  Krystallflittern  ab,  die,  so  lange  sie  in  der  Flüssig- 
keit suspendirt  sind,  das  Licht  mit  einer  charakteristischen  violetten  oder 
blauen  Farbe  durchlassen.  Ein  grosser  Ueberschuss  von  koncentrirter  Salz- 
säure lässt  die  Farbe  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  in  Scharlachroth 
oder  Orange  umschlagen. 

Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  gelber  Farbe  auf. 

Die  Farbbase  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Die  Lösungen  in  den 
beiden  letztgenannten  Lösungsmitteln  sind  farblos;  auf  Zusatz  einer  ver- 
dünnten Säure  erscheint  aber  sofort  die  prächtig  karmoisinrothe  Färbung  des 
betreffenden  Rhodaminsalzes. 
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Die  FarbstofflÖBUDgen  werden  schnell  und  in  der  Kälte  durch  Reduktion 
mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  entfärbt,  die  ursprüngliche  Färbung  wird  durch 
Ferricyankalium  sofort  wieder  hergestellt. 

Auf  animalischer  Faser  lassen  sich  in  neutralem  oder  schwach  mit  Essig- 
säure angesäuertem  Bade  mit  Tetramethyl-  Rhodamin  sehr  schöne  und  licht- 
beständige Nuancen  vom  zartesten  Rosa  bis  zum  vollen  Karmoisinroth  er- 
zielen. Die  Färbungen  auf  tannirter  Baumwolle  sind  im  Vergleich  mit  diesen 
etwas  bläulicher  und  trüber. 

b)  Darstellung  des  Tetraäthyl-Rhodamins.  Die  Kondensation  des 
Diäthyl-meta-amidophenols  mit  dem  Phtalsäureanhydrid  verläuft  in  derselben 
Weise  und  unter  denselben  Erscheinungen  wie  die  seiner  niederen  Homo- 
logen. 

Man  erhitzt  z.  B.  in  gleicher  Weise  eine  Mischung  von  10  kg  Diäthyl- 
meta-amidophenol  mit  12  kg  Phtalsäureanhydrid  während  4  bis  5  Stunden  auf 
170  bis  175^  C,  bis  die  Schmelze  krystallinisch  erstarrt,  und  führt  dann  das 
so  erhaltene  Phtalat  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  in  die  Farbbase 
und  dann  in  das  wasserlösliche  Chlorhydrat  des  Tetraäthyl-Rhodamins  über. 

Auch  die  Eigenschaften  des  äthylirten  Rhodamins  sind  denen  der  Tetra- 
methylverbindung sehr  ähnlich,  nur  ist  die  freie  Farbbase  in  Wasser  löslich 
und  löst  sich  auch  viel  reichlicher  in  Benzin  und  Aether. 

Die  Farbe  der  Iiösungen  und  Färbungen  des  Tetraäthyl-Rhodamins  ist 
etwas  bläulicher  als  die  des  methylirten  Farbstoffes.  Bemerkenswerth  ist  auch 
noch  seine  grössere  Verwandtschaft  zur  animalischen  Faser  als  die  des  Tetra- 
methyl-Rhodamins. 

Patent-Anspruch.  1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Rhodamins 
(Phtalem  des  Meta-amidophenols) ,  darin  bestehend,  dass  1  Mol.  Phtalsäure- 
anhydrid mit  2  Mol.  Meta-amidophenol  bei  Gegenwart  von  koncentrirter 
Schwefelsäure  kondensirt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  in  den  Amidogruppen  des  ad  1.  ge- 
nannten Rhodamins  methylirten  bezw.  äthylirten  Derivate  desselben,  darin 
bestehend,  dass  Rhodamin  mit  Methyl-  bezw.  Aethylhalogenen  erhitzt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetramethyl-  bezw.  Tetraäthyl-Rhod- 
amins, darin  bestehend,  dass  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Dimethyl- 
bezw.  Diäthylmeta-amidophenol  mit  Ausschluss  oder  in  Gegenwart  von  Konden- 
sationsmitteln kondensirt  wird. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  des  ad  3.  genannten  Dimethyl-  bezw.  Di- 
äthyl-meta-amidophenols, darin  bestehend,  dass  man  Meta-amido-dimethyl- 
anilin  bezw.  Meta-amido-diäthylanilin  diazotirt,  dann  die  so  erhaltenen  Diazo- 
verbindungen  durch  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösungen  zersetzt  und  die 
entstandenen  dialkylirten  Meta-amidopheuole  durch  Extraction  mit  indifferenten 
Lösungsmitteln,  Destillation  und  Krystallisation  in  festem  Zustande  abscheidet. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  der  ad  3.  und  4.  genannten  dialkylirten 
Meta-amidophenole,  darin  bestehend,  dass  man  Meta-amidophenol  mitMethyl- 
bezw.  Aethylhalogenen  oder  das  Chlorbydrat  des  Meta-amidophenols  mit 
Methyl-  bezw.  Aethylalkohol  erhitzt  und  die  so  entstandenen  dialkylirten 
Meta-amidophenole  in  der  ad  4.  genannten  Weise  in  festem  Zustande  ab- 
scheidet. 

D.  R.-P.  Nr.  45263  vom  14.  Februar  1888.  —  1.  Zusatz  zum 
Patent  Nr.  44002.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in 
Ludwigsbafen.   —   Neuerung    in    dem   Verfahren    zur   Dar- 
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Btellang  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe   des  Meta-amido- 
phenol-phtaleins  ^). 

I.  Zar  Darstellang  der  im  Hauptpatent  erwähnten  Abkömmlinf^e  des 
KhodaminSf  bei  denen  Amidwasserstoff  durch  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffreste, z.  B.  Phenyl,  ersetzt  ist,  geht  man  von  den  entsprechenden 
Phenyl  -  etc.  Substitutionsprodukten  des  Meta-amidophenols  aus ,  die  man 
zweckmässig  aus  dem  Resorcin  nach  bekannter  Methode  (Ber.  1881,  S.  2345) 
durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  darstellt. 

Darstellung  des  symmetrischen  Diphenylrhodamins  (Phtalem  des 
m  -  Monophenylamido-Phenols). 

15  kg  Monophenyl-m-amidophenol  (m-Oxydiphenylamiu,  Ber.  1883,  S.  2786), 

10  „    Phtalsäureanhydrid, 

10  „    Chlorzink   werden    in   einem    emaillirten  Kessel    unter  Umrühren 

und   möglichst  beschränktem  Luftzutritt  während  4.  bis  5  Stunden 

bei  160  bis  170<^C.  verschmolzen. 

Die  tief  violette  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  gepulvert,  durch 
längeres  Digeriren  mit  verdünntem  Ammoniak  in  der  Wärme  vom  Chlorzink 
und  dem  Phalsäureanhydrid  befreit,  abfiltrirt  und  getrocknet. 

Die  so  erhaltene  freie  Diphenylrhodaminbase  ist  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol;  aus  der  farblosen 
Benzollösung  scheidet  sich  die  Base  auf  Zusatz  vonLigro'in  in  blauen  blocken 
ab.  Alkohol  löst  in  merklicher  Menge  erst  beim  Erwärmen ,  auf  Salzsäure- 
Zusatz  tritt  sofortige  Lösung  mit  intensiv  violetter  Farbe  ein.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  weinrother  Farbe.  Alkoholische  Lösungen 
werden  beim  Digeriren  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  rasch  entfärbt;  auf 
Zusatz  von  Ferricyankalium  tritt  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  auf. 

IL  Als  Beispiel  für  Rhodamin ,  bei  dessen  Herstellung  das  Phtalsäurc*- 
anhydrid  durch  das  Anhydrid  der  Oxyphtalsäure  ersetzt  wird,  beschreiben 
wir  in  Nachstehendem  das  symmetrische  /9-Oxydiphenylrhodamin. 

Zu  dessen  Herstellung  werden  10kg  Monophenyl-m-amidophenol,  10kg 
/J-Oxyphtalsäureanhydrid  (Ber.  1877,  S.  1082)  während  5  bis  6  Stunden  bei 
160  bis  170^  C.  im  emaillirten  Kessel  unter  Umrühren  bei  gehindertem  Luft- 
zutritt geschmolzen.  Die  dunkelviolettc  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten 
gepulvert ,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lösung 
der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Salmiaklösung  gefällt.  Man  filtrirt,  wäscht 
lind  trocknet. 

Die  Farbbase  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  und  in 
koncentrirter  Schwefelsäure  mit  scharlachrother  Farbe  löslich.  Dagegen 
nehmen  verdünnte  Lösungen  von  Kali-  oder  Natronhydrat  den  Farbstoff 
leicht  mit  weinrother  Farbe  auf.  Mit  derselben  Farbe  ist  er  auch  in  Alkohol 
löslich. 

Auf  Seide  und  Wolle  lassen  sich  mit  diesem  Farbstoffe  in  saurem  Bade 
violette  Färbungen  erhalten.  Dieselben  sind  von  rötherer  Nuance,  als  die  ent- 
sprechenden Färbungen  des  ad  I.  beschriebenen  Phtale'ins. 


^)  Vergl.  Fi-anz.  Patent   Nr.  190  067   der   Gesellschaft    für  chemische 
Industrie  in  Basel. 
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III.    Rhodamine  aus  gechlorten  PhtalBäuren^). 

a)    Zur  Darstellung  von  Dichlor-Tetramethylrhodamin  werden: 

10    kg  Dichlorphtalsäureanhydrid, 

12,5  „    Dimethylmetaamidophenol, 

6,0  „  Chlorzink  im  emaillirten  Kessel  unter  Umrühren  und  ver- 
hindertem Luftzutritt  während  5  bis  6  Stunden  bei  ca.  160®  C. 
verschmolzen. 

Die  gepulverte  Rohschmelze  wird  zweckmässig  in  175  kg  Schwefelsäure 
von  66®  B.  unter  Umrühren  in  der  Wärme  gelöst  und  die  erkaltete  Lösung 
in  ungefähr  900  Liter  kalten  Wassers  in  dünnem  Strahle  einfliessen  gelassen. 
Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  filtrirt,  gut  gewaschen  und  getrocknet. 
In  kaltem  Wasser  ist  derselbe  sehr  wenig,  in  heissem  Wasser  reichlicher  mit 
violettrother  Farbe  löslich.  Alkohol  löst  das  gechlorte  Phtale'in  leicht  mit 
bläulichrother  Farbe;  die  verdünnten  Lösungen  besitzen  lebhaft  rothe  Fluor- 
escenz.  In  verdünnten  wässerigen  Lösungen  von  kaustischen  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  löst  sich  der  Farbstoff  in  der  Kälte  leicht  mit  rothvioletter 
Farbe  und  rother  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  oder  Zusatz  von  koncen- 
trirter  Alkalilauge  scheidet  sich  die  Farbbase  zum  Theil  ab.  In  Benzol  ist 
dieselbe  mit  schwach  röthlicher  Farbe  löslich;  die  Lösung  in  Aether  ist 
farblos.  Auf  Zusatz  von  Säuren  tritt  sofort  die  violettrothe  Farbe  der  ent- 
sprechenden Salze  auf,  die  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Salzsäure 
in  das  Scharlachrothe  und  von  koncentrirter  Schwefelsäure  in  das  Braune 
umschlägt.  Gegen  Zinkstaub  und  Ammoniak  zeigt  der  Farbstoff  das  bei  den 
früher  beschriebenen  Rhodaminen  geschilderte  Verhalten. 

Dichlortetramethylrhodamin  färbt  Seide  lila  mit  intensiv  rother  Fluor- 
escenz, Wolle  bläulichroth  und  tannirte  Baumwolle  bl|iulichviolett. 

b)  Zur  Darstellung  von  Dichlortetraäthylrhodamin  ersetzt  man  in 
dem  vorhergehenden  Verfahren  die  daselbst  angegebene  Menge  von  Dimethyl- 
m-amidophenol  durch  15  kg  Diäthyl-m-amidophenol  und  verfahrt  im  Uebrigen, 
wie  beschrieben. 

Der  resultirende  Farbstoff  unterscheidet  sich  von  seinem  niederen  Homolog 
durch  die  leichtere  Löslichkeit  der  freien  Farbbase  in  Benzol,  Aether  und 
Ligrom  und  durch  die  trägere  Löslichkeit  der  Salze  des  Farbstoffs  in  schwach 
alkalischen  Laugen.-  Die  Färbungen  auf  Seide  und  Wolle  sind  ähnlich,  aber 
bläulicher  als  die  des  Dichlortetramethylrhodamins. 

Bei  den  im  Vorstehenden  (I  bis  III)  beschriebenen  Farbstoffdarstellungen 
kann  man  die  Anhydride  der  Phtalsäure  und  ihrer  Oxy-  und  Chlorderivate 
durch  die  entsprechenden  Phtalsäuren  ersetzen,  wenn  man  die  Anhydrid- 
bildung in  der  Schmelze  selbst,  sei  es  durch  gesteigerte  Temperatur,  sei  es 
durch  Zusatz  von  wasserentziehenden  Mitteln,  sich  vollziehen  lässt. 

Bei  Anwendung  der  Anhydride  tritt  die  Farbstoffkondensation  in  allen 
Fällen  auch  ohne  die  beschriebene  Mitwirkung  des  Chlorzinks,  indessen  nicht 
80  prompt  und  vollständig,  ein. 

Patent-Anspruch.  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  symmetrischem 
Dipheny  1  -  Rhodamin ,  darin  bestehend ,  dass   an  Stelle  des  in  dem  Patent- 


^)  In  dem  franz.  Patent  Nr.  190 143  (vom  21.Aprill888)  der  Gesellschaft 
für  chemische  Industrie  in  Basel  ist  die  Darstellung  von  Rhodaminen  aus 
Di-  und  Tetrachlorphtalsäure  beschrieben. 
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ansprach  3  des  Hauptpatentes  genannten  Dimethyl-  oder  Diäthylmeta-amido- 
phenols  2  Moleküle  Monophenyl-meta-amidophenol  (Meta-oxydiphenyl- 
amin)  durch  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  (1  Molekül)  mit  oder  ohne 
Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  kondensirt  werden. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  „symmetrischem  ß  -  Oxy  -  diphenyl- 
rhodamin'',  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  in  dem  Patentanspruch  3  des 
Hauptpatentes  genannten  Rhodamin  -  Komponenten  (Dimethyl-  oder  Diäthyl- 
meta- amidop henol  und  Phtalsäureanhydrid)  einerseits  Monophenyl-meta- 
amidophenol  (2  Moleküle)  und  andererseits  /9-Oxyphtalsäureanhydrid 
(1  Molekül)  durch  £rhitzen  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  wasserentziehenden 
Mitteln  mit  einander  kondensirt  werden. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dichlortetramethylrhodamin,  beziehungs- 
weise von  Dichlortetraäthylrhodamin,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  des  in 
dem  Patentansprüche  3  des  Hauptpatentes  genannten  Phtalsäureanhydnds 
1  Molekül  Dichlorphtalsäureanhydrid  mit  2  Molekülen  Dimethyl-meta- 
amidophenol,  beziehungsweise  Diäthyl-meta-amidophenol,  durch  Erhitzen  mit 
oder  ohne  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  kondensirt  wird. 

4.  Ersatz  der  in  den  vorstehenden  Patentansprüchen  1  bis  3  genannten 
Anhydride  durch  die  entsprechenden  Phtalsäuren  bei  gleichzeitiger  An- 
wendung von  wasserentziehenden  Mitteln  oder  einer  für  die  Anhydridbildung 
erforderlichen  höheren  Temperatur. 

D.  R..P.  Nr.  46  354  vom  3.  Mai  1888.  —  2.  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  44002.  —  Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Neue- 
rungen in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
aus  der  Gruppe  des  Meta-amidophenol-phtaleins. 

Darstellung  des  symmetrischen  Diäthyldipbenyl-Rhodamins 
(Phenyläthylmeta-amidophenol-phtalein). 

Man  verschmilzt  16  kg  Metaoxyäthyldiphenylamin  mit  6  kg  Phtalsäure- 
anhydrid und  10  kg  Chlorzink  während  5  Stunden  im  Oelbad  bei  circa  175 
bis  1850  C. 

Die  kupferglänzende  Schmelze  wird  gepulvert,  mit  verdünnter  Salzsäure, 
dann  mit  verdünnten  Alkalien  und  hierauf  wieder  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgezogen.  Schliesslich  wird  der  Farbstoff  in  salzsäurehaltigem  Sprit  um- 
gelöst.  Er  bildet  ein  kupferglänzendes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Sprit  leicht 
lösliches  Pulver.  Auf  Seide  erzeugt  er  ein  fluorcscirendes  rothstichiges 
Violett. 

Patent  -  Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  „symmetrischem 
Diäthyldiphenyl  -  Rhodamin"  (Phenyläthyl  -  meta  -  amidophenolphtalein) ,  darin 
bestehend,  dass  an  Stelle  des  in  dem  Patentanspruch  8  des  Hauptpatentes  ge- 
nannten Dimethyl-  oder  Diäthyl  -  meta  -  amidophenols  2  Mol.  Aethylphenyl- 
meta  -  amidophenol  (Metaoxyäthyldiphenylamin)  durch  Erhitzen  mit  Phtal- 
säureanhydrid (1  Mol.)  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  wasserentziehenden 
Mitteln  kondensirt  werden. 

Patentanmeldung  6.  4783 1).  —  3.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44002. 
—    Badische    Anilin-    und   Sodafabrik.    —    Neuerungen    in 


1)  Hit  Erlaubniss  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  mitgetheilt. 
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dem   Verfahren   zur   Darstellung  von  Farbstoffen    aus   der 
Gruppe  des  Meta-amidophenol-phtalei'ns. 

Ueberführung  des  symmetrischen  Diphenyl  -  Rhodamins 
(Phenylmeta  -  amidophenol  •  phtalei'ns)  in  einen  wasserlöslichen 
Farbstoff. 

1  kg  symmetrisches  Diphenylrhodamin  wird  in  3  bis  4  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  circa  20  bis  80  Proc.  Anhydridgehalt  unter  Vermeidung 
von  Temperaturerhöhung  eingetragen  und  so  lange  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (zweckmässig  bei  20  bis  30^0.)  digerirt,  bis  eine  Probe  sich  voll- 
ständig in  alkalischem  Wasser  auflöst.  Man  trägt  hierauf  in  Wasser  ein,  neu- 
tralisirt  mit  Kalkmilch,  filtrirt  und  stellt  in  üblicher  Weise  das  Natronsalz  dar. 
Dieses  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe;  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  fallt  die  freie  Sulfosäure  zam   grossen  Theil  unlöslich  aus. 

Die  Ausförbungen  auf  Seide  sind  violett,  zeigen  starke  Fluorescenz  und 
eine  bedeutend  rothstichigere  Nuance,  als  der  nicht  sulfonirte  Farbstoff. 
Die  Färbungen  besitzen  einen  bemerkenswerthen  Grad  von  Echtheit  gegen 
Luft  und  Licht. 

Patent-Anspruch.  Verfahren  zur  Ueberführung  des  nach  dem  Ver- 
fahren des  ersten  Zusatzpatentes  Nr.  45  263,  Patentanspruch  1,  dargestellten 
symmetrischen  Diphenylrhodamins  (Phenylmeta  -  amidophenol  -  phtale'in)  in 
einen  wasserlöslichen  Farbstoff  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefel- 
säure bei  einer  30^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur. 

Patentanmeldung  G.  4707  i).  —  4.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44002, 
—  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Neuerungen  in 
dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der 
Gruppe  des  Meta-amidophenol-phtaleins. 

L    Darstellung  von  Tetrachlor-tetraraethyl-Rhodamin^). 

3  kg  Dimethylmetaamidophenol  werden  mit  6,5  kg  Tetrachlorphtalsäure- 
anhydrid  während  5  Stunden  bei  180  bis  190^  verschmolzen.  Die  dunkel- 
blaue Schmelze  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen ,  metall- 
glänzenden Masse. 

Zur  Entfernung  der  überschüssigen  Tetrachlorphlalsäurc  wird  die  fein 
gepulverte  Schmelze  während  mehrerer  Stunden  mit  verdünntem  Ammoniak 
behandelt;  hierauf  wird  die  theilweise  in  Lösung  gehende  Farbbase  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  abgeschieden.  Man  filtrirt  ab  und  wäscht  den  Rück- 
stand mit  Salzwasser. 

Durch  ümlösen  des  Rückstandes  in  salzsäurehaltigem  Sprit  wird  der 
Farbstoff  schliesslich  in  Form  eines  dunkel  violetten,  in  Wasser  fast  unlös- 
lichen Pulvers  erhalten.  Derselbe  löst  sich  in  Alkohol  mit  roth violetter"  Farbe 
und  kupfen'other  Fluorescenz.  Auf  Seide  erzeugt  er  eine  rothviolette  Fär- 
bung mit  sehr  starker  Fluorescenz. 


1)  Mit  ErlaubnisB  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  mitgetheilt. 
—  ^)  Vergl.  [französische  Patente  Nr.  190  067  und  190143  der  Gesellschaft 
für  chemische  Industrie  in  Basel. 
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IL    DarBtellung  von  Tetrachlor-tetraäthyl-Bhodamin. 

Dieser  Körper  wird  ganz  analog  dem  Tetrachlor -tetramethyl -Rhodamin 
erhalten,  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  an  Stelle  des  Dimethylmetaamido- 
phenols  das  Diäthylmetaamidophenol  verwendet.  Der  so  erhaltene  Farbstoff 
stellt  ein  violettes,  metallglänzendes  Pulver  dar.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol  mit  violetter  Färbung  auf.  £r  wird  in 
SpritlÖBung  oder  in  Teigform  zum  Färben  verwendet  und  erzeugt  auf  Seide 
eine  roth violette  Nuance,  welche  eine  äusserst  starke,  kupferrothe  Fluorescenz 
besitzt. 

III.    Darstellung  von  Dichlor-diphenyl-Rhodamin. 

7  kg  Monophenyl-metaamidophenol  (m-Oxydiphenylamin),  5  kg  Dichlor- 
phtalsäure  und  8  kg  Chlorzink  werden  während  5  Stunden  auf  170  bis  200^  C. 
erhitzt.  Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  fein  gepulvert,  wiederholt 
mit  verdünnter  Salzsäure,  verdünnter  Natronlauge  und  Wasser  ausgekocht 
und  der  Farbstoff  schliesslich  durch  Umlösen  in  Alkohol  rein  erhalten.  Der- 
selbe bildet  ein  tief  indigoblaues,  metallglänzendes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien,  dagegen  löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Auf  Seide 
erzeugt  dieses  Dichlorphtale'in  des  Phenylmetaamidophenols  ein  stark  fluores- 
cirendes  Blau. 

IV.    Darstellung  von  Tetrachlor-diphenyl-Rhodamin. 

7kg  Monophenyl-metaamidophenol  (m-Oxydiphenylamin),  6kg  Tetra- 
chlorphtalsäure  und  8  kg  Chlorzink  werden  während  5  Stunden  bei  180  bis 
210®  C.  verschmolzen.  Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  geschieht  in  der  vor- 
stehend ad  3.  beschriebenen  Weise. 

Dieses  Tetrachlorphtalem  des  Phenylmetaamidophenols  stellt  ein  schwarz- 
grünes Pulver  dar,  das  sich  ziemlich  schwierig  in  heissem  Alkohol  mit  grau- 
blauer Farbe  auflöst.  Die  Ausfarbungen  auf  Seide  sind  grau  und  zeigen 
starke  Fluorescenz. 

V.    Darstellung  von  symmetrischem  Diparatolyl-Rhodamin. 
(Parat  olyl-m  et  äamidophenolphtalei'n.) 

20  kg  Metaoxyphenylparatolylamin  ^) ,  8  kg  Phtalsäureanhydrid,  14  kg 
Chlorzink  werden  während  4  Stunden  auf  165  bis  170®  C.  erhitzt.  Die 
metallglänzende  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  fein  gepulvert  und  zur 
Entfernung  des  Chlorzinks  und  von  unangegriffenem  Metoxyphenylparatolyl- 
amin  wiederholt  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnten  Alkalien 
ausgekocht  und  schliesslich  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen. 

Durch  Auflösen  des  so  gereinigten  Rückstandes  in  Alkohol,  unter  Zu- 
satz der  genügenden  Menge  Salzsäure  und  Verdunsten  des  Lösungsmittels, 
erhält  man  den  reinen  Farbstoff.  Man  kann  auch  die  alkoholische  Lösung 
in  salzsäurehaltiges  Wasser  eintragen  und  den  Niederschlag  in  Teigform  zum 
Färben  verwenden. 


1)  Hatschek  und  Zega,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  33,  209. 
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Der  Farbstoff  stellt  ein  kapfergläuzendes  Pulver  dar ,  welches  sich  in 
Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  löst.  Die  Lösungen  zeigen  kupferrothe 
Fluorescenz.  £r  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  sowie  in 
Aether  und  Benzol.  Die  Färbungen  auf  Seide  sind  blauviolett  mit  kupfer- 
farbiger Fluorescenz.  Die  damit  erzeugten  Nuancen  sind  erheblich  blau- 
stichiger,  als  die  aus  dem  Diphenylrhodamin. 


VI.  Darstellung  von  symmetrischem  Dichlordiparatolylrhodamin. 
(Paratolyl-metaamidophenol-dichlorp  htalein.) 

20  kg  Metaoxyphenylparatolylamin,  12  kg  Dichlorphtalsäureanhydrid  und 
15  kg  Ghlorzink  werden  während  4  Stunden  bei  180  bis  190^  G.  verschmolzen. 

Die  Verarbeitung  der  Schmelze  auf  den  Farbstoff  geschieht  in  der 
vorher  (V.)  beschriebenen  Weise.  Der  Farbstoff  stellt  ein  schwarzblaues 
spritlösliches  Pulver  dar  und  erzeugt  auf  Seide  ein  fluorescirendes  Blau. 


YII.    Darstellung  von  symmetrischem  Tetrachlordiparatolyl- 
Rhodamin.       (Paratolyl  -  metaamidophenol   -  tetrachlorphtale'in.) 

20  kg  Metaozypbenylparatolylamin ,  15  kg  Tetrachlorphtalsäureanhydrid 
und  15  kg  Chlorzink  werden  während  5  Stunden  bei  180  bis  190^0.  ver- 
schmolzen. 

Der  wie  vorstehend  gereinigte  Farbstoff  wird  als  ein  dunkelblaugrünes 
spritlösliches  Pulver  erhalten  und  erzeugt  auf  der  animalischen  Faser  ein 
kupferfarbig  fluorescirendes  Grau. 

Ersetzt  man  in  den  vorstehend  ad  V.,  VI.  und  YII.  beschriebenen  Ver- 
fahren die  Paratolyl  Verbindung  durch  das  isomere  Metaoxyphenylortho- 
tolylamin^),  so  erhält  man  das  symmetrische  Diorthotolyl  -  Rhodamin  bezw. 
dessen  Dichlor-  und  Tetrachlorderivate.  Dieselben  sind  spritlösliche  Farb- 
stoffe und  erzeugen  etwas  röthere  Nuancen  als  die  entsprechenden  Phtaleine 
und  Chlorphtaleine  aus  Metaoxydiphenylamin  und  Metaoxyphenylparatolyl- 
amin. 

Patentansprüche.  1.  VjBrfahren  zur  Darstellung  von  Tetrachlor- 
tetramethyl-Rhodamin  bezw.  von  Tetrachlortetraäthyl-Rhodamin, 
darin  bestehend,  dass  an  Stelle  des  in  dem  Patentansprüche  3  des  Haupt- 
patentes genannte^  Phtalsäureanhydrids  1  Mol.  Tetrachlorphtalsäureanhydrid 
mit  2  Mol.  Dimethylmetaamidophenol',  bezw.  Diäthylmetaamidophenol,  durch 
Erhitzen  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  w  asser  entziehenden  Mitteln  konden* 
sirt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  symmetrischem  Dichlor-Diphenyl- 
Rho damin  (Phenylmetaamidophenol-Dichlorphtalem)  bezw.  von  symmetri- 
schem Tetrachlor-Diphenyl-Rhodamin  (Phenylmetaamidophenol-tetra- 
chlorphtalei'n),  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  des  in  dem  Patentanspruch  I 
des  ersten  Zusatzpatentes  genannten  Phtalsäureanhydrids  1  Mol.  Dichlor- 
phtalsäureanhydrid, bezw.  1  Mol.  Tetrachlorphtalsäureanhydrid,  mit  2  Mol. 
Monophenylmetaamidophenol  (Metaoxydiphenylamin)  durch  Erhitzen  mit  oder 
ohne  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  kondensirt  wird. 


*)  Philip,  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  [2]  34,  70. 
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3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  symmetrischen  Ditolyl- 
Rhodaminen  (Tolylmetaamidophenolphtaleinen),  darin  bestehend,  dass  an 
Stelle  des  in  dem  Patentanspruch  1  des  ersten  Zusatzpatentes  genannten 
Monophenylmetaamidophenols  (Metaoxydiphenylamin)  2  Mol.  Para-  bezw. 
Ortho-mono-tolylmetaamidophenol  [Methoxyphenyl-  (p,  o)-tolylamin] 
durch  Erhitzen  mit  Phtals&ureanhydrid  (1  Mol.)  mit  oder  ohne  Gegenwart 
Yon  wasserentziehenden  Mitteln  kondensirt  werden. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Dichlor-  bezw.  Tetrachlor- 
derivate der  im  Patentanspruch  3  genannten  Tolylrhodamine,  darin 
bestehend,  dass  an  Stelle  des  daselbst  genannten  Phtalsäureanhydrids  1  Mol. 
Dichlor-  bezw.  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  zur  Kondensation  verwendet 
wird. 

Patentanmeldung  F.  3710^).  —  Farbwerke,  yorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning.  —  Darstellung  von  Farbstoffen  aus 
Fluoresceincblorid.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Rhodamin. 

Das  Fluorescemchlorid ,  welches  bei  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Fluorescein  entsteht  3),  setzt  sich  beim  Erhitzen  mit  sekundären 
Aminen  um  im  Sinne  der  Gleichung: 

CeHj-Ol  R  yCeHg— NRR' 

C^C^HsV  9.  -I-  2  n/r'  =  2  HCl  +  C  -  C«H«v  ? 

CbH^— CO— 0 


»\?1  +2N^R'  =  2HCl  +  C_C.H3<J^j^, 

_C  0—0  H  ^  Ca  H.-C  0—0 

I  I 


Aus  Fluoresceincblorid  und  Diäthylamin  erhält  man  in  dieser  Weise 
das  „Rhodamin^. 

Zur  Darstellung  desselben  kann  man  beispielsweise  in  der  Art  ver- 
fahren, dass  man  in  einem  Autoklaven 

5  Thle.  Fluorescemchlorid, 

4  „      Diäthylaminchlorhydrat, 

5  „     Natriumacetat  (Krystalle), 
8      n     Alkohol 

12  Stunden  lang  auf  200  bis  220^  erhitzt.  Neben  Rhodamin  bildet  sich  dabei 
noch  eine  andere  Substanz,  welche  in  wässerigen  Säuren  unlöslich  ist,  jedoch 
beim  Kochen  mit  Alkohol,  der  etwas  Salzsäure  enthält,  in  Rhodamin  über- 
geht. Man  löst  daher  zweckmässig  das  Reaktionsprodukt,  in  dem  bei  ge- 
nügendem Erhitzen  kein  unverändertes  Fluorescemchlorid  mehr  enthalten 
ist,  in  Alkohol,  dem  man  circa  10  Proc.  concentrirte  Salzsäure  zusetzt,  kocht 
circa  5  Stunden  am  Rückflusskühler,  destillirt  darauf  den  Alkohol  ab  und 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Salzsäure  zufugt,  aus. 
Durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  der  Farbstofflösung  wird  das  Rhodamin  aus- 
gefallt. 

An  Stelle  von  essigsaurem  Natron  lassen  sich,  um  das  Diäthylamin  aus 
dem  Chlorhydrat  in  Freiheit  zu  setzen ,  auch  andere  ähnlich  wirkende  Ver- 
bindungen anwenden,  wie  z.  B.  phosphorsaures  Natron,  Kalk,  Kali,  Natron  etc., 


^)  Mit  Erlaubniss    der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning  mitgetheilt.  —  ^)  Baeyer,  Ann.  183,  18. 
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doch  hat  sich  die  Anwendung  von   eBsigsanrem  Natron  als  vortheilhaft  er- 
wiesen. 

Patentanspruch.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  Farb- 
stoffes ,  darin  bestehend ,  dass  man  auf  Fluorescemchlorid  in  der  Wärme 
Diäthylamin  einwirken  lässt. 

Auf  die  HerstelluDg  von  Rohmaterialien  für  das  Rhodamin 
und   Derivate    desselben   sind  folgende  Patente   genommen  worden: 

P.  R.  44792  vom  18.  März  1888.  —  Gesellschaft  für  che- 
mische Industrie  in  Basel.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Metaamidophenol   und   alkylirten   Metaamidophenolen. 

Das  Meta  -  Amidophenolchlorhydrat  wurde  zuerst  von  Bantlin^)  aus 
dem  Meta-Nitrophenol  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten. 
Von  der  freien  Amidoverbindung  erwähnt  er  nur,  dass  sie  sehr  leicht  zer- 
setzlich  sei. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  sich  Meta-Amidophenol  in  grosser  Rein- 
heit aus  der  Meta-Amidobenzolmonosulfosäure  durch  Behandeln  derselben 
mit  schmelzenden  Aetzalkalien  in  Form  harter,  weisser  Krystalle  erhalten 
lässt,  welche,  entgegen  den  Angaben  von  Bantlin,  an  der  Luft  eine  be- 
merkenswerthe  Beständigkeit  aufweisen. 

I.    Darstellung  des  Meta-amidophenols. 

Es  werden  z.  B.  20  kg  Aetznatron  mit  4  kg  Wasser  in  einem  gusseisernen 
Kessel  zum  Schmelzen  erhitzt,  in  die  auf  270^  erhitzte  Masse  10  kg  der  scharf 
getrockneten  Metaamidobenzolmonosulfosäure  oder  deren  Natronsalz  einge- 
tragen und  während  einer  Stunde  bei  280  bis  290^  verschmolzen.  Die  erkaltete 
Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  von  harz- 
artigen Substanzen  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  das  Amidophenol  mit  Soda 
oder  Natriumbicarbonat  in  Freiheit  gesetzt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Durch 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wird  es  rein  erhalten. 

Das  m  -  Amidophenol  bildet  harte  Kry stallnadeln  vom  Schmelzpunkt 
121^  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Acthylalkohol ,  Amylalkohol  und  zeigt 
grosse  Neigung,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden.  Es  ist  dagegen  schwer 
löslich  in  Benzol  und  fast  unlöslich  in  Ligro'in.  In  heissem  Wasser  ist  es 
ziemlich  leicht  löslich,  beim  Erkalten  krystallisiren  über  80  Proc.  aus. 

IL    Darstellung  des   Dimethyl-meta-amidophenols*. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  die  methylirte  Amidobenzolsulfosäure ,  Bei 
dieselbe  dargestellt  durch  Methylirung  der  metanilsauren  Salze  mit  Halogen- 
alkylen  unter  Druck  oder  durch  direkte  Sulfirung  von  Dimethylanilin  mit 
rauchender  Schwefelsäure. 

Man  trägt  z.  B.  10  kg  Dimethylanilin  ein  in  65  kg  rauchende  Schwefel- 
säure von  30  Proc.  und  erwärmt  so  lange  auf  eine  Temperatur  von  55  bis 
60^,  bis  sich  eine  Probe   klar  in  alkalischem  Wasser  auflöst.     Hierauf  wird 


ij  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  11,  2101. 
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die  Schmelze  in  Wasser  eingetragen,  gekalkt  und  die  Ealksalze  in  üblicher 
Weise  in  die  Natronsalze  übergeführt. 

Zur  Ausführung  der  Schmelze  verfahrt  man  zweckmässig  wie  folgt. 

In  einem  gusseisernen  Kessel  werden  10  kg  Aetznatron  mit  2  kg  Wasser 
in  Fluss  gebracht,  in  die  auf  270^  erhitzte  Schmelze  10kg  des  scharf  ge- 
trockneten Natronsalzes  der  Dimethylamidobenzolsulfosaure  eingetragen  und 
die  Temperatur  im  Verlaufe  von  %  bis  1  Stunde  auf  29(fi  gesteigert.  Die 
erkaltete  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  die 
Lösung,  zur  Abtrennung  brauner  Flocken,  filtrirt.  Auf  Zusatz  von  Soda  oder 
besser  von  Natriumbicarbonat  zum  Filtrat  fallt  das  Dimethylamidophenol  als 
Oel  aus,  das  bald  krystallinisch  erstaiTt.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe  mit 
Aether  ausgezogen  und  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  im  Kohlen- 
säurestrom bei  265  bis  268^  der  fraktionirten  Destillation  unterworfen.  Es 
stellt,  aus  Benzol  krystallisirt ,  weisse,  bei  83  bis  85^  schmelzende  Krystalle 
dar,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ferner  in  Säuren  und 
Aetzalkalien  auflösen. 

III.    Diäthyl-meta-amidophenol. 

♦ 

Ganz  in  derselben  Weise ,  wie  aus  Dimethylanilin ,  wird  aus  Diäthyl- 
anilin  die  Diäthylamidobenzolsulfosäure  dargestellt. 

Auf  10  kg  Diäthylanilin  werden  70  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
30  Proc.  angewendet  und  die  Sulfurirung  bei  40  bis  50^  durchgeführt.  Das 
Katronsalz  wird  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Aetznatron  ver- 
schmolzen und  die  Schmelze  auf  Diäthylamidophenol  verarbeitet.  Durch 
fraktionirte  Fälluug  und  Destillation  im  Kohlensäurestrom  bei  276  bis  281^ 
wird  das  Diäthylmetaamidophenol  gereinigt.  In  Bezug  auf  Löslichkeit,  auf 
das  Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien  verhält  es  sich  dem  Dimethyl- 
amidophenol analog. 

Die  beschriebenen  Verbindungen  dienen  zur  Herstellung  von  Farbstoffen. 

Patentansprüche.  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Meta-Araido- 
phenol,  darin  bestehend,  dass  die  Meta-Amidobenzolmonosulfosäure  mit  Aetz- 
alkalien bei  260  bis  300®  verschmolzen  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethyl  -  Meta  -  Amidophenol  und 
Diäthyl-Meta-Amidophenol ,  darin  bestehend,  dass  man  die  Dimethylamido- 
benzolmonosulfosäure  bezw.  die  Diäthylamidobenzolmonosulfosäure  mit  Aetz- 
alkalien bei  260  bis  300(>  verschmilzt. 

Patentanmeldung  G.  4791 1).  —  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik. —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metaoxydiphenyl- 
amin  und  alkylirten  Metaoxydiphenylaminen,  sowie 'von 
Farbstoffen  aus  den  letzteren. 

Das  Metaoxydiphenylamin  und  seine  Homologen  sind  bis  jetzt  durch 
Kondensation  von  Resorcin  mit  Anilin  oder  Toluidin  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  oder  Chlorcalcium  erhalten  worden.  Nach  unseren  Untersuchungen 
lassen  sich  die  betreffenden  Oxydiphenylamin Verbindungen  durch  Konden- 
sation des  Metaamidophenols  mit  den  entsprechenden  primären  Aminen 
erhalten.     Es  ist  hierbei  nicht   erforderlich,   die   oben   erwähnten  Konden- 


^)  Mit  Erlaubniss  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  mitgetheilt. 
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Bationsmittel  anzuwenden ,  sondern  es  genügt ,  das  Chlorhydrat  des  Meta- 
amidophenols  mit  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  etc.  oder  die  Chlorhydrate  der 
letzteren  Basen  mit  Metaamidophenol  zu  erhitzen. 

I.    Darstellung  von  Metaoxydiphenylamin. 

£s  werden  z.  B.  10  kg  salzsaures  Metaamidophenol  mit  6,5  bis  10  kg 
Anilin  oder  10  kg  Metaamidophenol  mit  12  kg  ealzsaurem  Anilin  während 
8  Stunden  im  Autoklaven  auf  210  bis  215^  erhitzt. 

Das  Reakiionsprodukt  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  mit  Natronlauge 
übersättigt  und  zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandenem  Anilin  mit 
Wasserdampf  abgetrieben.  Zurück  bleibt  die  alkalische  Lösung  des  Meta- 
oxydiphenylamins.  Durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  fallt  das  Metaoxydiphenyl- 
amin in  Form  einer  rothbraunen  Masse  aus.  Man  extrahirt  mit  Salzsäure 
und  fallt  mit  Katriumacetat.  Zur  Reinif^ung  wird  das  so  erhaltene  Meta- 
oxydiphenylamin in  bekannter  Weise  mit  überhitztem  Wasserdampf  destiUirt 
und  umkrystallisirt. 

IL    Darstellung  von  Metaoxyphenyl-p-tolylamin. 

Dasselbe  entsteht  durch  achtstündiges  Erhitzen  von  10  kg  salzsaurem 
Metaamidophenol  mit  7,5  bis  10  kg  p-Toluidin  auf  circa  210  bis  220^.  Die 
Reinigung  geschieht,  wie  beim  Metaoxydiphenylamin  angegeben. 

III.    Darstellung  von  Metaoxyphenyl-o-tolylamin. 

Dieser  Körper  bildet  sich  in  analoger  Weise  durch  achtstündiges  Er- 
hitzen von  10  kg  salzsaurem  Metaamidophenol  mit  7,5  bis  10  kg  o-Toluidin 
im  Autoklaven  auf  210  bis  mf. 

Patentanspruch.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metaoxydiphenyl- 
amin bezw.  Metaoxyphenyl-p-tolylamin  oder  Metaoxyphenyl-o-tolylamin,  darin 
bestehend,  dass  salzsaures  Metaamidophenol  mit  Anilin,  Paratoluidin  oder 
Orthotoluidin,  bezw.  Metaamidophenol  mit  den  Chlorhydraten  der  genannten 
Amine  auf  Temperaturen  über  200*^  C.  im  Autoklaven  erhitzt  werden. 

Das  Rhodamin  bildet  entweder  grüne  Krystalle  oder  ein 
röthlich violettes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  mit 
bläulichrother  Farbe  löslich  ist  Verdünnte  Lösungen  fluoresciren 
stark.  Die  Fluorescenz  verschwindet  beim  Erhitzen  der  Lösungen 
und  kehrt  beim  Erkalten  wieder.  Wenig  Salzsäure  bewirkt  in  der 
wässerigen  Lösung  allmähliche  Ausscheidung  grüner  Krystalle  des 
Chlorhydrates,  viel  Salzsäure  eine  scharlachrothe  Lösung,  welche 
durch  Zusatz  von  Wasser  in  eine  bläulichrothe  übergeht.  Wenig 
Natronlauge  verändert  die  wässerige  Lösung  in  der  Kälte  nicht,  beim 
Erwärmen  und  bei  Zusatz  von  viel  Natronlauge  scheiden  sich  rosen- 
rothe  Flocken  ab,  welche  sich  in  Aether  oder  Benzol  farblos  lösen. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  mit  gelbbrauner  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
geht  die  Farbe  der  Lösung  durch  Scharlachroth  in  Bläulichroth  über. 
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Das  Rhodamin  förbt  Wolle  und  Seide  direkt  blänlichroth  mit 
starker  Fluorescenz.  Wolle  kann  auch  aus  saurem  Bade  mit  Glauber- 
salz und  Schwefelsaure,  Seide  in  gebrochenem  Bastseifenbade  gefärbt 
werden. 

Auf  beiden  Fasern  ist  der  Farbstoff  ziemlich  lichtecht.  Tannirte 
Baumwolle  wird  von  Rhodamin  ohne  Fluorescenz,  geölte  Baumwolle 
mit  Fluorescenz  gefärbt,  jedoch  ist  der  Farbstoff  auf  dieser  Faser 
nicht  besonder^  lichtecht. 


Gallein  [B],  [By],  [M]:  C20H20O7  =  C 


rCcHaOH—O 

CßHjOH— O 
iC6H4— CO— O 


Der  auch  unter  den  Bezeichnungen  Alizar  in  violett  und  An- 
thracen violett  bekannte  Farbstoff*)  ist  das  Oxydationsprodukt 
des  Phtaleins  des  Pyrogallols  und  kommt  meistens  als  zehnprocentige 
Paste,  seltener  als  röthlichbraunes  Pulver  in  den  Handel.  Er  wird 
durch  Erhitzen  von  Pyrogallussuure ,  resp.  Gallussäure  mit  Phtal- 
säureanhydrid   ohne  Zusatz  eines  Kondensationsmittels  ^)   dargestellt. 

Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Pbtalsäureanhydrid  mit  2  Thin. 
Pyrogallussäure  mehrere  Standen  auf  190  bis  200®.  Die  anfangs  farblose 
Flüssigkeit  färbt  sich  roth  und  wird  nach  kurzer  Zeit  dickflüssig  und 
undurchsichtig.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  in  heissem  Alkohol  gelöst, 
filtrirt  und  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sich  das  Gallein  in  sehr  reichlicher 
Menge  in  braunen  Flocken  abscheidet,  welche  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Alkohol  und  Ausfallen  mit  Wasser  gereinigt  werden.  Sodann  führt  man  das 
Gallein  am  besten  in  die  Acetylverbindung  über,  reinigt  diese  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  und  zersetzt  sie  mit  alkoholischem  Kali.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  Wird  das  Gallein  mit  Salzsäure  in  reinem  Zustande  ab- 
geschieden. Nach  Durand 3)  wird  die  aus  Pyrogallussäure  und  Pbtalsäure- 
anhydrid erhaltene  Schmelze  zunächst  durch  Auslaugen  mit  kochendem 
Wasser  von  Pyrogallussäure  und  Phtalsäure  befreit  und  das  Ungelöste  in 
einer  Filterpresse  abgepresst.  Der  Rückstand  wird  mit  Vis  ^^^  nöthigen 
Menge  Soda  in  der  Kälte  behandelt  und  nach  einer  Stunde  filtrirt.  Hier- 
durch gehen  Verunreinigungen  in  Lösung.  Man  löst  alsdann  die  zurück- 
gebliebene Masse  in  dem  Rest  Soda,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit 
Schwefelsäure,  wodurch  das  Gallein  in  dem  für  seine  Anwendung  als  Dampf- 
farbe erforderlichen  Zustande  feiner  Vertheilung  (als  Paste)  erhalten  wird. 

O.  Gürcke  verwendet  in  seinem  deutschen  Patent  Nr.  30648  vom 
27.  August  1884  an  Stelle  des  Pyrogallols  die  Gallussäure,  von  welcher  er 
87,6  kg  mit  17  kg  Pbtalsäureanhydrid  in  einem  Oelbade  auf  220  bis  2350  er- 


1)  A.  Baeyer,   Ber.  (1871)  4,  457,  555,  663;  Buchka,   ibid.  (1881)  14 
1326;   Ann.  (1881)  2t)9,  249.  —  ^)  Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  entsteht 
statt  Galle'in  Anthragallol ;  Seuberlicb,  Ber.  (1877)  10,  42.  —  »)  Dingl.  (1887) 
229,  178;  Monit.  1878,  1122;  vergl.  auch  de  Montlaur,  Ind.  (1881)  4,  86. 
Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers.    II.    2.  Aufl.  3g 
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hitzt.  (Die  GallusBäare  kann  auch  vorher  durch  Erhitzen  auf  100^  entwässert 
werden.)  Die  Schmelze  wird  hierauf  gepulvert,  ausgelaugt,  getrocknet  und 
mit  5  Thln.  Alkohol  behandelt.  Dabei  geht  Galle'in  in  Lösung  und  wird 
nach  Abdestilliren  des  Alkohols  gewonnen. 

Derselbe  Hess  sich  in  seinem  Patent  Nr.  32830  (vom  5.  März  1885, 
Zusatz  zu  P.  R.  Nr.  30648)  auch  die  Darstellung  gechlorter  Gallei'ne  aus 
Chlorphtalsäure  und  Gallussäure  patentiren. 

Das  Gallei'n  ist  kaum  in  Wasser,  Actlicr,  Benzol,  Chloroform, 
Eisessig  oder  Aceton  löslich.  Von  Alkohol  wird  es  leicht  mit 
dunkelrother  Farbe  gelöst;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  es  mit 
Krystallalkohol  aus.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in 
der  Kälte  leicht  mit  dunkelrother  Farbe  und  flillt  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  rothbraunen  Flocken  unverändert  wieder  aus.  Beim  Er- 
wärmen mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  190  bis  200®  wird  es 
vollständig  in  Coerulein  übergeführt  Salpetersäure  zersetzt  das 
Gallei'n  schon  in  der  Kälte,  ohne  Nitroprodukte  zu  bilden.  Essig- 
säureanhydrid oder  besser  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid 
und  essigsaurem  Natron  führen  das  Galle'in  in  das  bei  247  bis  248® 
schmelzende  Tetraacetylgalle'in  über.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht 
die  entsprechende,  bei  231®  schmelzende  Benzoylverbindung.  Brom 
erzeugt  mit  Gallem  oder  Acetylgallei'n  in  einer  Lösung  von  Eis- 
essig das  in  Alkohol,  Eisessig  oder  Aceton  leicht,  in  Benzol  und 
Chloroform  schwer  lösliche  Dibromgalle'in.  Letzteres  liefert  mit  Essig- 
säureanhydrid  eine  bei  234®  schmelzende  Acetylverbindung.  In 
alkalischer    Lösung    wird    das    Galle'in    mit    Zinkstaub    zunächst    in 

fCeH,(OH)J^ 
Hydrogallein:   ClCQll^iOR)^}     ,    dann    bei   längerem   Kochen   in 

(C6H4.CO.O 

1 


Gallin:  CH 


fCßHaCOH) 
CßHaCOH), 

C6ll4.CO-iI- 


,  übergeführt. 


Letzteres  ist  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  etwas  schwerer  in 
Wasser  löslich.  Durch  koncentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Coerulin  über- 
geführt. Essigsäureanhydrid  erzeugt  das  bei  220®  schmelzende  Tetraacetyl- 
gallin. 

Wird  Gallein  mehrere  Tage  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub 
erhitzt  oder  besser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zinkstaub  be- 

fCeH^COH),) 
handelt,    so   entsteht   Gallo  1:    CH{C6Ha(OH)2 

(CßH^.CHa.OH 

Essigsäureanhydrid     der     bei     230®     schmelzende    Pentaacetyläther  : 
C2oHuO(O.C2H3  0)j,   erhalten   wird.     Beim    Schmelzen    von   Gallein 


,    aus   dem    mit 
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mit  Kali  bildet  sich  Benzoesäure  und  das  Anhydrid  eines  Pyrogallo- 

ketons.  ^^|c6Hj(OH)8j^- 

Eine  zur  vollständigen  Lösung  des  Gallei'ns  nicht  hinreichende 
Menge  von  Kali-  oder  Natronlauge  liefert  eine  rothe,  überschüssiges 
Alkali  eine  blaue  Lösung.  Kohlensaures  Alkali  löst  das  Gallei'n  mit 
rother,  Ammoniak  mit  violetter  Farbe.  Baryt-  und  Kalkwasser  lösen 
das  Gallein  mit  violetter  Farbe.  Versetzt  man  eine  gesättigte  alka- 
lische Lösung  des  Galleins  mit  Alaunlösung,  so  föllt  ein  schön  roth- 
violetter Lack  aus. 

Anwendung.  Mit  Thonerde  oder  Eisenoxyd  gebeiztes  Zeug 
wird  von  Gallein  ähnlich  wie  von  Ilothholz  gefjtrbt,  nur  ist  die 
NQance  bläulicher  und  mehr  der  des  Blauholzes  ähnlich.  Gallein 
färbt  Baumwolle  und  Wolle,  wenn  sie  mit  Chromoxyd  präparirt  sind, 
rothlichviolett.  Das  Färben  der  gebeizten  Waare  geschieht  wie  beim 
Alizarin  (s.  u.)  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur.  Nach 
dem  Färben  wird  durch  ein  heisses  Seifenbad  avivirt.  Die  Echt- 
heit der  Färbungen  kommt  den  mit  Alizarin  und  Indigo  erhaltenen 
gleich.  Auf  Wolle  gedruckt  giebt  das  Gallein  die  Färbung  des 
Orseilleextrakts,  aber  etwas  weniger  blau. 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  empfiehlt  zum  Auf- 
druck von  Gallein  auf  Baumwolle  folgende  Druckfarbe: 

300  g       Gallein   10  Proc, 

50ccm  Essigsaures  Chrom  von  20öB. 
650  g       Gummi- Verdickung. 

lOOO. 

Gut  trocknen,  1  Stunde  bei  1  Atmosphäre  dämpfen,  waschen 
und  1/4  Stunde  bei  60^  C.  mit  3  g  Marseiller  Seife  per  Liter  Wasser 
seifen. 

Zum  Aufdi-uck  auf  Wolle  empfiehlt  dieselbe  Fabrik  eine  aus 
300  g  Galleinpaste,  30  g  essigsaurem  Chrom  von  20'^B,  und  670  g 
Stärkeverdickung  bestehende  Farbe. 

Zum  Färben  von  Wolle  ^)  wird  letztere  zunächst  mit  einer  zwei- 
procentigen  Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kali  angesotten.  Man 
lässt  dann  die  Wolle  zwei  bis  drei  Stunden  in  dem  Beizbade  liegen, 
wäscht  und  färbt  aus,  indem  man  langsam  bis  zum  Kochen  steigt 
und  circa  eine  Stunde  kochen  lässt. 


^)  A.  Kert^sz,  die  AnilinfarbstoflFe,  S.  121. 


36* 
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|C— CßHOH— O 
Coerulein  [B],  [By],  [M]:  C^oHsOß  =  C6H4  |!^/      ^O 

(C — Cß  H2 o 

I   I 

1—0 

Dieser  Farbstoff,  welcher  auch  unter  den  Bezeichnungen  Alizarin- 
grün und  Anthracengrün  in  den  Handel  kommt,  wurde  1871  von 
Ad.  Baeyer*)  durch  Erhitzen  von  Gallein  mit  der  zwanzigfachen 
Menge  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  195  bis  200^  durch  Eingiessen 
in  Wasser  und  Auswaschen  zuerst  dargestellt.  Später  untersuchte 
ihn  K.  Buchka^)  genauer  und  machte  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
er  ein  Derivat  des  Phenylanthracens  ist. 

Dieses  ergiebt  sich  aus  folgenden  Betrachtungen: 

Aus  Triphenylmethan-o- karbonsäure  und  deren  Derivaten  lässt 
sich  nach  Baeyer  3)  durch  Wasserentziehung  eine  Anzahl  von  Ab- 
kömmlingen des  Phenylanthracens  darstellen.  Als  Wasser  entziehen- 
des Mittel  dient  dabei  koncentrirte  Schwefelsäure.  Lässt  man  letztere 
z.  B.  auf  Triphenylmethan-o- karbonsäure  selbst  einwirken,  so  ent- 
steht das  Phenylanthranol: 

H      CßHs 


f[i]C(C«H,)[i] 

Ccri4. 

[2]C(0H)  w; 


fHCCßHs 
C,U,  =  HaO  +  C6H4 

IWCO.OH 

(Tnphenylmethan-    .  (Phenylanthranol) 

o-karbonsäare) 

In  ganz  analoger  Weise  wird  die  aus  Phenolphtalein  darstell- 
bare Dioxytriphenylmethan  -  o  -  karbonsäure  (Phenolphtalin)  durch 
Schwefelsäure  in  das  entsprechende  Anthracenderivat,  das  Dioxy- 
phenylanthranol  (Phenolphtalidin),  umgewandelt: 

H      C6H4.OH 


CßHg.OH. 


(HC.C6H4.OH  ([i]C(C6H4.0H)[i]) 

CM  =H,0  +  C6H4        I 

IHCO.OH  IHC(OH)  [2], 

(Phenolphtalin)  (Phenolphtalidin) 

Werden  die  so  gebildeten  Phenylderivate  des  Anthranols  mit 
Oxydationsmitteln  behandelt,  so  gehen  sie  in  die  entsprechenden 
Derivate  des  Phenyloxanthranols  über: 


1)  Ber.  (1871)  4,  565,  663.    —    2)  Ann.   (I88I)   209,    272;   Ber.  (1881)  14, 
1329.  —  8)  Ann.  (1880)  202,  45;  (I88I)  209,  258. 


C6H4 


|[i]C(CeH5)[i] 

I 
[»]C(OH)    WJ 

(PhenylanthÄinol) 


Coerulein. 

OH      CgHs 

\/ 

(WC  [i]) 
(Wcowl 

(Phenyloxanthrauol) 
OH      CSH4.OH 

fWc  W) 
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C«Ha.OH+  =  oC6H4 


C«H,.OH. 


([i]C(CeH4.0H)[i]) 
C6H4        I 

l[2]C(0H)         WJ  IWCOWJ 

(Pheoolphtalidin)  (Phenolphtaüdein) 

Auf  ganz  analoge  Weise,  wie  das  Phenolphtalidin  aus  PHenol- 
phtalin  entsteht,  wird  das  Ooerulin  aus  Oallin  durch  koncentrirte 
kalte  Schwefelsäure  gebildet: 

H       CsH,(OH),. 
\/  >0  , C6H,(0H),, 


CsH4 


f[i]€-CeH,(0H), 

[»]C0.0H 
(Gallin) 


/ 


=  H,0+C6H4       I 

,[,]C(0H)HJ 
(Coerulin) 


CßH  (OH),/ 


O. 


Das  Coeralin^):  C2OHJ2O0,  entsteht  beim  Auflösen  von  Gallin  in  kalter, 
koncentrirter  Schwefelsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  braunrothen  Flocken  abgeschieden.  Besser  wird  es  durch  Reduk- 
tion von  Coerulein  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  dargestellt.  Wird  das 
Reaktionsprodukt  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  geht  das 
Coerulin  mit  gelbgrüner  Flnorescenz  in  die  ätherische  Lösung  und  wird  durch 
Verdunsten  des  Aethers  als  ein  rother,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit 
gelbgrüner  Farbe  leicht  löslicher  Köi*per  erhalten.  Von  koncentrirter 
Schwefelsäure  wird  es,  ohne  verändert  zu  werden,  mit  rother  Farbe  gelöst. 
Es  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Coerulein. 

Der  Tetraacetyläther  des  Coerulins:  C20 Hg 02(O.C2 1130)4,  wird  durch 
Erhitzen  von  Coerulein  mit  Essigsäureanhydrid  und  Zinkstaub  erhalten  und 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  256^  schmel- 
zen.   Durch  gelinde  Oxydationsmittel  geht  er  in  Triacetylcoerule'in  über. 

Durch  Oxydation  des  Coerulins  entsteht  das  Coerulein.  Das 
letztere  wird  auch  erhalten,  wenn  das  Gallein  direkt  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  erhitzt  wird.  Es  enthält  daher  ebenso  wie  das  Gallein 
eine  Chinongruppe,  und  wenn  es  dem  Phenolphtalidein  im  Uebrigen 
analog  konstituirt  wäre,  so  müsste  ihm  die  Formel: 

, Cß  Ha  (O  H);: O 


CeH4 


^C(OH)] 

Ico 


>0 
CßH  (OH)^^^ — O, 


1)  A.  Baeyer,  Ber.  (1871)  4,  557;  Bnchka,  Ann.  (1881)  209,  274. 
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zukommen,   und  bei  der  Beh«andluDg  mit  fissigsäureanhydrid  müsste 

es  unter  Reduktion  der  Chinongruppe  einen  Tetraacetyläther  liefern. 

Es  giebt  jedoch  hierbei  einen  roth  gefärbten  Triacetyläther,  welcher 

durch  schweflige  Säure  zu  einer  farblosen  Verbindung  reducirt  wird. 

Da  nun  dieser  Triacetyläther  auch  durch  Oxydation  des  Tetraacetyl- 

coerulins : 

Cß  Ha  (O .  Ca  H3  Ojj, 


C6H4 


([•]c 


'\ 


o 


[Ol  r 

CgH  (O.C,H,0),/    , 

1HC(0H)WJ 

gebildet   wird,   so   ergiebt  sich,    dass   ihm   aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  die  Konstitution  : 

O 

|>       QHa(O.CaH30K 

f[i]c  [1]  yo 


CeHi 


IWCOH 


CgHCO.QHsOV 


zukommt.     Hieraus  würde  dann  für  das  Coerule'in  selbst  die  folgende, 
der  Rosolsäure  ähnliche  Formel: 


C6H4 


O 

|>CeH, 
[i]C    [1] 


o 


WcowJ 


C6H(OH)Z_6, 


gelten. 

Das  Coerulei'n  kommt  entweder  als  solches  oder  mit  Natrium- 
disulfit  verbunden  als  Coerule'in  S  in  den  Handel. 

Das  Coerule'in  bildet  eine  schwarze,  in  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether  unlösliche  Paste  von  10  bis  20  Proc.  Trockengehalt;  in 
Essigsäure  ist  es  leichter  mit  grüner  Farbe  löslich,  in  heissem  Anilin 
löst  es  sich  leicht  mit  blauer  Farbe.  Von  Alkalien  wird  es  mit 
grüner  Farbe  gelöst. 

Wird  das  Coerule'in  bei  hoher  Temperatur  mit  salzsaurem  Anilin 
behandelt,  so  entweicht  Salzsäure  und  es  entsteht  [nach  Prud'- 
homme^)]  nach  dem  Auswaschen  der  Schmelze  mit  kochendem 
Wasser  und  Ausziehen  mit  Alkohol  ein  goldgelber,  grün  fluoresciren- 
der  Farbstoff,  welcher  mit  zweifach  schwefligsaurem  Salz  und  Am- 
moniak ein  Blau  giebt,  Eisenbeize  blaugrün  und  Alumini nmbeize  blau 
färbt.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  das  Coerulei'n  in 
den  Triacetyläther:  C2oH7  03(OC2H3  0)3,  über,  welcher  auch  durch 
Oxydation   des   Tetraacetylcoerulins  gebildet  wird.      Beim   Erhitzen 

^)  Sitzungsberichte  der  Soci4t4  industrielle  de  Mulhoase  1880,  435;  Ghem. 
Ind.  (1881)  4,  86. 
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mit  ZiDkstaub   entsteht   Phenylanthracen.     Durch   Chlorkalk   wird  es 
rasoh  entfärbt. 


Coerulein  S  [B],  [By],  [M]: 

CsoHioOiaSjNa,  =  CjoHsOg  +  2NaHS03. 

Coerulein  verbindet  sich  nach  L.  Durand  (1878)  mit  Natrium- 
disulfit  zu  einer  in  Wasser  löslichen  Verbindung.  Dieselbe  wurde 
früher  erst  bei  der  Darstellung  der  Druckmasse  hergestellt. 

Seit  längerer  Zeit  wird  jedoch  das  lösliche  Coerulein  bereits 
in  den  Farbenfabriken  hergestellt  und  als  Coerulein  S,  Anthracen- 
grun  oder  Alizaringrün  in  den  Handel  gebracht. 

Es  bildet  ein  schwarzes  Pulver  oder  eine  Paste.  In  Wasser  ist 
es  wenig  in  der  Kälte,  leichter  beim  Kochen  mit  schmutzig  grün- 
brauner  Farbe  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entweicht 
schweflige  Säure.  Natronlauge  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  eine 
olivengrüne  Fällung  hervor.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Farbstoff  mit  dunkelbrauner  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag. 

Anwendung  von  Coerulein  und  Coerulein  S.  Wie  bereits 
oben  erwähnt  wurde,  kommt  das  Coerulein  in  zwei  Formen  in  den 
Handel,  und  zwar  entweder  als  unlösliches  Coerulein,  als  schwarze 
Paste  von  10  bis  20  Proc.  Trockengehalt,  oder  als  lösliches  Coeru- 
lein S,  in  Pulver-  oder  Pastenform.  Es  wird  namentlich  in  der  Zeug- 
druckerei zur  Hervorbringung  echter,  olivengrüner  Nuancen  ange- 
wendet. Früher  diente  es  besonders  in  der  Baumwollendruckerei; 
für  Wolle  wurde  es  1880  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik empfohlen. 

I.     Auf  Baumwolle. 

Nach  Hummel-Knecht^)  kann  man  das  unlösliche  Coerulein 
mit  einer  Mischung  von  Ammoniak  und  Zinkstaub  in  Coerulin  um- 
wandeln und  letzteres  wie  eine  Indigoküpe  zum  Grünförben  benutzen. 

Bei  Anwendung  des  löslichen  Coernleins  muss  die  Baumwolle 
zuerst  mit  Thonerde-,  Chrom-,  Eisen-  oder  Zinnbeizen  gebeizt  werden 
und  wird  dann  in  der  Lösung  des  Farbstoffs  ausgefärbt.  Dabei 
muss  man  darauf  achten,  dass  man  mit  dem  Färben  bei  niedriger 
Temperatur  beginnt  und  diese  allmählich  bis  auf  100^  steigert. 
Während  des  Färbeprocesses  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und 
die  Flüssigkeit  wird  grün  und  alkalisch. 


1)  Färberei  und  Bleicherei  B.  284. 
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Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  empfiehlt  folgende 
Vorschrift  zum  Färben  von  Coerulein  S  (Paste)  auf  für  Türkischroth 
präparirte  Baumwolle. 

Die  Baumwolle  wird  wie  für  Türkischroth  geölt  und  gebeizt, 
dagegen  nicht  abgekreidet. 

Dem  Färbebad  wird  das  Coerulein  S  i/Tg  nebst  der  gleichen 
Menge  Türkischrothöl  F  (auf  den  Farbstoff  bezogen)  zugesetzt,  das- 
selbe dann  langsam  in  einer  Stunde  zum  Kochen  erhitzt  und  eine 
weitere  Stunde  bei  dieser  Temperatur  gehalten,  darauf  in  einer 
Lösung  von  3  g  Marseiller  Seife  in  1  Liter  Wasser  Y4  Stunde  ge- 
kocht, ausgewaschen  und  getrocknet. 

Zum  Aufdruck  von  Coerulein  i/Tg,  Coerulein  S  i/Tg  und 
Coerulein  S  auf  Baumwolle  werden  von  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik  folgende  Vorschriften  empfohlen: 

Die  zu  bedruckende  Waare  wird  mit  einer  Lösung  von 

50  g  Türkischrothöl  F, 
8  „  Krystallsoda, 
1000  „  Wasser 

präparirt  und  gut  getrocknet. 

Als  Verdickung  verwendet  man: 

1)  Stärkeverdickung. 

3    kg  Weizenstärke, 
5      „     Traganth  60:1000 
1,5  „     Olivenöl 
20  Liter  Wasser. 

2)  Gummiverdickung. 

1  kg  Gummi  arabicum, 
1  Liter  Wasser. 

1.   Coerulein  i/Tg. 

Das  Coerulein  i/Tg  wird  vor  dem  Aufdrucken  2  bis  3  Tage 
oder  länger  mit  Natriumbisulfit  stehen  gelassen ,  um  es  möglichst 
vollständig  in  die  lösliche  Coeruleinnatriumbisulfitverbindung  über- 
zuführen. Man  erkennt  die  vollständige  Umwandlung  an  der  grünen, 
nicht  mehr  schwarzen  Farbe  des  Teiges. 

Ansatz. 

4  kg  Coerulein  von  20  Proc, 

1  „    Natriumbisulfit  38  bis  40oB. 
I  oder 

!  6  „    Coerulein  I., 

1  „    Natriumbisulfit  von  38  bis  40^6. 


oder 
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Druckfarbe. 

a)  für  dunklere  Nuancen: 

200  g       Coerulein  20  Proc.  Ansatz, 
32ccm  essigsaures  Chrom  von  20°  B., 
768  g       Starkeverdickung, 

lOOÖg 


280  g       Coerulein  I.  Ansatz, 

32  ccm  essigsaures  Chrom  von  20^*  B., 
688  g       Stärkeverdickung, 


oder 


1000  g. 

b)  für  hellere   Nuancen: 

100  g       Coerulein  20  Proc.  Ansatz, 

16  ccm  essigsaures  Chrom  von  20°  B., 
884  g       Gummi  verdickung, 

~10Ö0g~ 

140  g       Coerulein  L  Ansatz, 

16  ccm  essigsaures  Chrom  von  20°  B., 
844  g       Gummiverdickung, 

"loöö"^ 

Trocknen,  zwei  Stunden  bei  V2  Atmosphäre  dampfen,  waschen 
und  seifen. 

2.     Coerulein  S  i/Tg. 

Das  Coerulein  S  i/Tg  ist  der  fertige  Coeruleiu-Ansatz  und  wird 
sofort,  ohne  vorherige  Behandlung  mit  Bisulfit,  zum  Druck  ange- 
wandt. • 

Druckfarbe. 

a)  für  dunklere  Nuancen: 

200  g       Coerulein  S  i/Tg, 

32  ccm  essigsaures  Chrom  von  20°  B., 
768  g       Stärke  verdick  ung, 

~iööo^^ 

b)  für  hellere  Nuancen: 

100  g       Coerulein  S  i/Tg, 

16  ccm  essigsaures  Chrom  von  20°  B., 
884  g       Gummiverdicküng, 

1000  g. 
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Trocknen,  zwei  Stunden  bei  Va  Atmosphäre  dämpfen,  waschen 
und  seifen. 


3.     Coerulei'n  S. 

Das  Coerulei'n  S  i/P  wird  vor  dem  Zugeben  der  Verdickung 
mit  Wasser  angerührt  und  so  in  Lösung  gebracht 

Druck  färbe. 

a)  für  dunklere  Nuancen: 

50  g       CoeruleVn  S,  angerührt  mit 
150  „       Wasser, 

32  ccm  essigsaures  Chrom  von  20^  B., 
768  g       Stärkeverdickung, 

b)  für  hellere  Nuancen: 

25  g       Coerulein  S,  angerührt  mit 
75  ccm  Wasser, 

16    „     essigsaures  Chrom  von  20^  B., 
884  g       Gummiverdickung, 

1000  g. 

Trocknen,  zwei  Stunden  bei  Va  Atmosphäre  dämpfen,  waschen 
und  seifen. 

IL   Auf  Wolle. 

Um  Wolle  mit  Coerulein  zu  färben,  wird  dieselbe  zunächst  mit 
2  Proc.  Kaliumdichromat  gebeizt  Zu  diesem  Zwecke  kocht  man 
sie  im  Chromatbade  tüchtig  an,  nimmt  sie  dann  aus  dem  Bade 
heraus  und  lässt  sie  kalt  werden.  Sie  wird  sodann  in  einem  be- 
sonderen  Bade  mit  Coerulei'n  S  ausgefärbt  Es  ist  vortheilhaft, 
Wemstein,  Weinsäure  oder  Oxalsäure  zu  dem  Beizbade  zu  geben. 
(Vergl.  Färben  von  Wolle  mit  Alizarinblau.) 

Mit  2  Proc.  Coerulein  S  erhält  man  ein  helles  Salbeigrün,  mit 
5  Proc.  ein  mittleres  Olivengrün,  mit  10  Proc.  ein  sehr  dunkles 
Grün,  beinahe  Schwarz. 

Zum  Aufdruck  auf  Wolle  empfiehlt  die  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik  folgende  Vorschrift: 
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100  g  Coerulein  S  i/Tg,  angerührt  mit 

100  „  Wasser, 

30  „  Oxalsäure,  gelöst  in 

50  „  Wasser, 

40  „  essigsaures  Chrom  von  20^  B., 

50  „  Glycerin, 

630  „  Stärkeverdickung, 


1000  g. 


Chinaldinphtalei'ne. 

Wird  das  aus  Aldehyd  und  Anilin  dargestellte  Chinaldin: 
CgHeN.CHs,  mit  Chlorzink  und  Phtalsäureanhydrid  erhitzt,  so  bildet 
sich  nach  E.  Jacobsen  und  C.  L.  Reimer^)  unter  Abspaltung 
von  Wasser  Chinaldylenphtalid  oder  Chinophtalon: 

CO\  ^CH.CylleN 


CgHeN.CIIa   +  C^IU<C         >0  =  llaO  +  C^ 

x:o/  X^el^.CO.O 


-I 


Das  Chinophtalon  wurde  bereits  im  Jahre  1882  von  E.  Jacobsen 
entdeckt  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  eine  Sulfosäure 
umgewandelt,  welche  sich  als  ein  schön  gelber,  echter  Farbstoff  erwies. 

Der  Entdecker  Hess  sich  das  Verfahren  zur  Herstellung  von 
gelben  Farbstoffen  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Chinaldin  resp.  ana- 
logen Basen  durch  Patente  schützen.  Die  beiden  deutschen  Patente  *) 
lauten,  wie  folgt. 

D.  R.-P.  Nr.  23188  vom  4.  November  1882.  —  Dr.  Emil 
Jacobsen.  —  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe 
aus  Pyridin-  und  Chinolinbasen. 

Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Pyridin-  oder  Chinolinhasen 
bilden  sich  Kondensationsprodukte,  welche  in  der  Regel  gelb  gefärbt  sind 
und  tinktorielle  Eigenschaften  besitzen.  Zu  den  Basen,  welche  gelbe  Phtal- 
säurederivate  liefern,  gehören  Pyridin,  Picolin,  femer  die  höheren  Pyridin- 
basen  des  Steinkohlen theers,  welche  zwischen  130  bis  230^0.  sieden,  und  die 
Chinolinbasen  des  Steinkohlen theers  vom  Siedepunkt  230  bis  310^  C.  Auch 
das  von  0.  Doebner  und  W.  v.  Miller  entdeckte  Chinaldin  sowie  die 
Homologen  desselben,  welche  man  durch  Behandlung  von  Toluidin,  bezw. 
Xylidin  mit  Paraldehyd  und  wasserentziehenden  Mitteln  erhält,  sowie  die 
auf  analogem  Wege  aus  Naphtylamin  dargestellte  Chinolinbase  (Naphto- 
chinaldin)  geben  mit  Phtalsäureanhydrid  gelbe  Farbstoife. 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  wird  am  besten  1  Mol.  Phtalsäure- 
anhydrid mit  2  Mol.  der  betreffenden  Pyridin-  oder  Chinolinbase  und  1  Mol. 

1)  Ber.  (1883)  16,  297,  1082;  vergl.Ber.  (1883)16,  513,  878,  2602.  —  *)  Die- 
selben sind  an  die  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  übertragen. 
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Chlorzink  erhitzt.  Bei  den  Steinkohlentheerbasen  genügt  hierzu  eine  Tempe- 
ratur von  200®,  während  beim  Chinaldin  und  Beinen  Homologen  eine  st^kere 
Erhitzung  (bis  ca. '250®)  erforderlich  ist.  Nach  fünf  bis  sechs  Stunden  ist 
die  Reaktion  beendet.  Man  trennt  dann  den  gebildeten  Farbstoff  von  dem 
Chlorzink  und  der  nicht  in  Reaktion  getretenen  Base  und  Phtalsäure  durch 
Auskochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  oder  auch  durch  Auflösen  der 
Schmelze  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Eingiessen  der  Lösung  in 
Wasser.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoffe  werden  darauf  durch  Krystalli- 
sation  aus  siedendem  Eisessig  gereinigt. 

Um  diese  Farbstoffe  in  eine  lösliche,  zu  Färbezwecken  geeignete  Form 
zu  bringen ,  führt  man  sie  in  Sulfo Verbindungen  über.  Dies  geschieht  am 
besten  durch  Auflösen  derselben  in  Chlors ul fon säu re ,  Erhitzen  auf  100®, 
Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser,  Neutralisiren  mit  Soda  oder  Kalk  und 
Ausfällen  des  sulfosauren  Salzes  durch  Kochsalz.  Die  sulfosauren  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  färben  Wolle  und  Seide  ohne  Beize.  Die 
Färbungen  widerstehen*  dem  Licht  im  Allgem,einen  sehr  gut.  Besonders 
schön  und  echt  ist  der  aus  dem  LeukoUu,  d.  h.  dem  um  235®  C.  siedenden 
Theile  des  basischen  Steinkohlentheeröles ,  erhaltene  Farbstoff,  welcher  eine 
rein  gelbe,  der  Pikrinsäure  ähnliche  Nuance  besitzt. 

Anstatt  in  der  oben  beschriebenen  Weise  zu  verfahren,  kann  man  auch 
die  Chlorzinkdoppelsalze  oder  andere  Salze  der  Chinolin-  und  Pyndinbas^n  mit 
Phtalsäurcanhydrid  erhitzen  oder  die  Sulfosauren  der  Basen  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Chlorzink  zusammenschmelzen.  Letztere  Methode  liefert  direkt 
lösliche  Farbstoffe,  aber  anscheinend  in  weniger  guter  Ausbeute  als  die  zu- 
erst beschriebene. 

Bei  allen  bisher  beschriebenen  Processen  kann  das  Phtalsäureanhydrid 
ersetzt  werden  durch  Nitroph talsäure,  sowie  durch  Phtalimid.  Die  mit  diesen 
Verbindungen  dargestellten  Farbstoffe  sind  in  ihrer  Nuance  den  entsprechenden 
mit  Phtalsäureanhydrid  erhaltenen  sehr  ähnlich. 

Patentansprüche:  1.  Die  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid,  Phtalimid  oder  Nitrophtalsäure  auf  die 
oben  bezeichneten  Pyridin-  oder  Chinolinbasen. 

2.  Die  Ueberführung  der  so  erhaltenen  Farbstoffe  in  Sulfo  Verbindungen 
behufs  Anwendung  derselben  in  der  Färberei. 

D.  R.-P.  Nr.  25144  vom  18.  April  1883.  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  23  188.  —  Dr.  Emil  Jacobsen.  —  Neuerungen  in  dem 
Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe  aus  Pyridin- 
und  Chinolinbasen. 

Bei  der  Darstellung  gelber  Farbstoffe  nach  dem  Hauptpate&t  kann  das 
Phtalsäureanhydrid  durch  gechlorte  Phtalsäuren,  beziehungsweise  deren  An- 
hydride ersetzt  werden. 

Der  aus  dem  bei  235  bis  240^  siedenden  Antheil  der  Steinkohlentheer- 
basen  durch  Behandlung  mit  Phtalsäure  erhaltene  gelbe  Farbstoff  ist  in 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  identisch  mit  dem  aus  Chinaldin  und 
Phtalsäure  entstehenden  Farbstoff«  Man  erhält  denselben  Farbstoff  auch 
aus  dem  durch  Reduktion  von  Orthonitrobenzylidenaceton  darstellbaren 
Methyl  chinolin  (D.  R.-P.  Nr.  22138,  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
und  Brüning  in  Höchst),  welches  demnach  identisch  mit  Chinaldin  ist. 
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Die  zwischen  240  und  310^  siedenden  Steinkohlenthcerbasen ,  welche, 
wie  im  Hauptpatent  angegeben,  ebenfalls  mit  Phtalaäureanhydrid  etc.  gelbe 
Farbstoflfe  liefern,  scheinen  dem  Chinaldin  homologe  Verbindungen  zu  ent- 
halten. 

Gelbe  Farbstoffe  werden  auch  erhalten,  wenn  man  Eumidin  durch  Be- 
handlung mit  Aldehyd  und  Salzsäure  nach  dem  Verfahren  von  0.  Do  ebner 
und  W.  V.  Miller  (D.  R.-P.  Nr.  24317,  Chem.  Fabrik  auf  Aktien, 
vorm.  E.  Schering,  in  Berlin)  in  Kumochinaldin  (Trimethylchinaldin) 
verwandelt  und  letzteres  mit  Phtalsäureanhydrid ,  Phtalimid,  Nitrophtalsäure 
oder  gechlorten  Phtalsäuren  erhitzt. 

Reines  Ghinolin,  sowohl  das  aus  Theer,  wie  das  synthetisch  dargestellte, 
liefert  mit  Phtalsäure  keinen  gelben  Farbstoff;  dagegen  erhält  man  gelbe 
Farben,  wenn  man  das  Ghinolin  auf  bekannte  Weise  methylirt,  äthylirt, 
amylirt  etc.  und  die  dabei  entstandenen  Produkte  mit  Phtalsäureanhydrid 
oder  substituirten  Phtalsäuren  behandelt.  Ganz  analog  dem  Ghinolin  ver- 
halten sich  in  letzterer  Beziehung  seine  im  Benzolkern  substituirten  Homo- 
logen, welche  durch  Einwirkung  von  Glycerin  und  Schwefelsäure  auf  Toluidin 
und  Xylidin  entstehen. 

Patentansprüche:  1.  Die  Ersetzung  des  Ghinaldins  bei  dem  im 
Hauptpatent  beschriebenen  Verfahren  durch  das  aus  Kumidin  zu  erhaltende 
Trimethylchinaldin. 

2.  Die  Ersetzung  des  Phtalsäureanhydrids  bei  der  Darstellung  gelber 
Farbstoffe  aus  Pyridin-  und  Chinolinbasen  durch  gechlorte  Phtalsäuren. 

Gharakteristisch  ist  die  Thatsache,  dass  nach  Publikation  der  ersten 
Arbeit  von  Jacobsen  und  Reimer,  in  welcher  dem  Ghinophtalon  die  an 
Anthrachinon  erinnernde  Formel: 

,GOv 

gegeben  wurde,  von  W.  Majert  sofort  ein  Patent  auf  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  gelben  Farbstoffen  aus  Anthrachinon  durch  Ueberführung 
desselben  in  Ghinolinderivate  angemeldet  wurde.  Dieses  Patent  wurde  auch 
unter  der  Nr.  26 197  vom  24.  Juli  1883  ab  ertheilt.  Es  genügt,  hier  die 
Patentansprüche  anzuführen,  welche  lauten: 

1.  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den  Nitro-  und  Amidoderivaten  des 
Anthrachinons  und  Methylanthrachinons  durch  Einwirkung  von  Glycerin, 
Acetaldehyd,  Krotonaldehyd  oder  Aethylidenchlorid(-bromid)  und  Mineral- 
säuren, eventuell  bei  Gegenwart  von  aromatischen  Nitrokörpern,  auf  die 
Nitro-,  beziehungsweise  Amidoderivate  des  Anthrachinons  oder  Methylanthra- 
chinons. 

2.  Ueberführung  dieser  Farbstoffe  in  wasserlösliche  Verbindungen  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure,  Schwefelsäurechlorhydrin,  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Metaphosphorsäure  oder  Aethionsäureanhydrid  auf 
die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen. 

3.  Darstellung  der  wasserlöslichen  Verbindungen  der  Farbstoffe  durch 
Einwirkung  von  Glycerin,  Acetaldehyd,  Krotonaldehyd  oder  Aethylidenchlorid 
(•bromid)  und  Mineralsäuren,  eventuell  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  abgeben- 
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den  aroro all* sehen  Nitrokörpern ,  auf  die  Solfosäuren  der  Nitro-  oder  Amido- 
derivate  des  Anthrachinons  oder  Methylanthrachinons. 

In  der  Patentbeschreifoung  ist  angegeben,  dass  sich  aus  den  Nitro - 
und  Amidoderivaten  des  Anthrachinons ,  analog  wie  aus  Nitrobenzol  und 
Anilin,  Chinolinderivate  erhalten  lassen,  welche  aasgezeichnete  gelbe  Farb- 
stoffe sind.  Die  Konstitution  des  Anthrachinonchinaldins  wird  durch  die 
Formel : 

erläutert. 

Nach  Publikation  der  zweiten  Arbeit  von  Jacobsen  und  Reimer,  nach 
welcher  die  Methylgrnppe  des  Chinaldins  bei  der  Kondensation  in  Reaktion 
tritt,  wurde  das  Patent  26197  fallen  gelassen. 

Von  den  Chinaldinphtalei'nen  werden  im  Grössen  das  aus  Phtal- 
saureanhydrid  und  Chinaldin  (aus  Anilin)  entfliehende  Chinophtalon 
und    (\aü  Natronsalz   der   daraus    erhaltenen    Sulfosäuren   dargestellt. 

Erstores  wird  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabri- 
kation und  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  als 
Chinölingelb  spritlöshch^  letzteres  als  Chinolingelb  in  den  Handel 
gebracht. 

Chinolingelb,  spritlÖBlich  [A],  [B]: 

C,,HnNO,  =  CC 

C6H4— CO— o 

I 


Darstellung.  10  Thle.  Chinaldin,  12  Thle.  Phtalsäureanhydrid  und 
2  Thle.  festes  Chlorzink  werden  bei  200  bis  210^  unter  Umrühren  ver- 
schmolzen. Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen  und  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgekocht.  Dabei  gehen  Chlorzink,  Phtalsäure  und  unangegriffene 
Basen  in  Lösung,  während  das  Chinophtalon  zurückbleibt.  Letzteres  wird 
abfiltrirt,  zerrieben  und  getrocknet. 

Das  spritlösliche  Chinolingelb  oder  Chinophtalon  bildet  ein  gel- 
bes, in  Wasser  unlösliches  Pulver.  In  kochendem  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  gelben,  bei 
237^  schmelzenden  Nadeln.  In  Chloroform  ist  es  leicht  löslich  und 
giebt  in  dieser  Lösung  mit  Brom  ein  weisses  Additionsprodukt, 
welches  sich  in  alkoholischer  Lösung,  besonders  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak,  in  das  Gelb  wieder  umwandelt.  In  alkoholischer  Lösung 
vcrhiilt  sich  das  Chinophtalon  wie  eine  schwache  Säure,  indem  es 
nämlich  mit  Aetzkali  ein  gelbrothes  Salz  liefert,  welches  durch  Wasser 
wieder  zerlegt  wird.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chino- 
phtalon mit  gelber  Farbe  ohne  Veränderung  auf.  Rauchende 
Schwefelsäure  fuhrt  es  leicht  in  Sulfosäuren  über,  von  denen  die 
Monosulfosäure  schwer,    die  Disulfosäure  leicht   löslich   ist.     Durch 
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Erhitzen    mit    alkoholischem   Ammoniak    geht    es    in    Chinophtalin 
(s.  u.)  über. 

Anwendung.  Das  Chinophtalon  dient  fa^t  ausschliesslich  zur 
Herstellung  von  Chinolingelb;  in  beschranktem  Maassstabe  wird  es 
auch  für  Spritlacke,  zum  Wachsfarben  etc.  benutzt. 

^CH.CgHgN 
Chinophtalin:    CieHjaNaO  ^  C^ 


TN3eH4-C(NH)-0* 


Dieser  Körper  wird  nach  dem  Patent  Nr.  27  785  der  Farbwerke, 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning^)  durch  Erhitzen  von  Chine* 
phtalon  mit  Ammoniak  erhalten. 

Darstellung.  Chinophtalon  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  alkoho- 
lischem Ammoniak  40  Stunden  lang  auf  200^  erhitzt.  Von  dem  Produkte 
wird  Alkohol  und  Ammoniak  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  der  Wärme 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  behandelt.  Es  lösen  sich  Salze  des  Chino- 
phtalins,  während  unverändertes  Chinophtalon  zurückhleibt.  Die  Salze  des 
Chinophtalins  werden  durch  Erystallisation  gereinigt. 

Das  Chinophtalin  liefert  mit  Mineralsäuren  hochgelbe,  in  Wasser  lös- 
liche Salze,  deren  Lösungen  grün  fluoresciren. 

Chinolingelb  [A],  [B]: 

^CII— C9H4N(S03Na)2 
CisH^NO^S^Na«  =  C< 

I  x:)6H4— CO— o 

I I 

Das  wasserlösliche  Chinolingelb  besteht  aus  dem  Gemenge  der 
Natronsalze  der  Chinophtalondisulfosäure  und  der  Chinophtalonmono- 
sulfosäure. 

Darstellung.  1  ThL  Chinophtalon  wird  in  3  bis  3,5  Thle.  rauchende 
Schwefelsäure  unter  Umrühren  eingetragen ,  wobei  es  leicht  in  Sulfosäuren 
übergeht.  Letztere  werden,  um  sie  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  zu 
befreien,  zuerst  in  das  Kalksalz  und  sodann  in  das  Natronsalz  (Chinolingelh) 
übergeführt. 


^)  Das  vom  30.  November  1883  datirende  Patent,  betitelt: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen 
mit  basischen  Eigenschaften  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  oder  Aminbasen  auf  Chinophtalon,  dessen 
Homologe   und   Substitutionsprodukte, 

hat  folgenden  Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe 
mit  basischen  Eigenschaften,  darin  bestehend,  dass  Chinophtalon,  dessen  Homo- 
loge (wie  Methylchinophtalon  aus  Methylcbiualdin)  oder  dessen  Substitutions- 
produkte (wie  Chlorchinophtalon  aus  Chlorphtalsäure)  mit  Ammoniak,  Methyl- 
amin, Dimethylamiu ,  Trimethylamin ,  Aethylamin,  Diäthylamin  oder  Triäthyl- 
amin  bei  höheren  Temperaturen  behandelt  werden. 
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Der  Farbstoff  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  leicht  mit  gelber 
Farbe  lösliches  Pulver;  die  wässerige  liösung  wird  durch  Salzsäure 
etwas  heller,  durch  Natronlauge  etwas  dunkler  gefärbt.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  lost  den  Farbstoff  mit  gelbrother  Farbe;  auf  Zusatz 
von  Wasser  entsteht  eine  gelbe  Lösung.  Chlorbaryura  erzeugt  in 
den  Lösungen  des  Chinolingelbs  einen  gelben  Niederschlag  der 
Barytsalze  der  beiden  Sulfosäuren  des  Chinophtalons. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  echt  grünlichgelb. 
Für  Baumwolle,  welche  mit  essigsaurer  Thonerde  gebeizt  wird,  ist 
er  weniger  geeignet. 


Siebenunddreissigstes   Kapitel. 


Anthracenfarbstoffe.  —   Alizarin.  —  Alixarinorange.  —  Alizarinblau.  —  Alizarin* 

blau  S.    —    Alizarin  WS.   —   Purpurin.  —  Anthracenbraun   (Anthragallol).   —   Flavo- 

purpurin.  —  Isopurpurin.  —  Alizarinschwarz.  —  Galloflavin. 


8.    Anthraoenfarbstoffe. 

Das  Anthracen  (Bd.  I,  S.  205)  bildet  das  Ausgangsmaterial  für 
eine  grössere 'Anzahl  von  technisch  hergestellten  Farbstoffen,  welche 
allgemein  unter  der  Bezeichnung  Alizarinfarbstoffe  zusammengefasst 
werden.  Dieselben  gehören  sämmtlich  zu  den  Hydroxylderivaten 
des  Anthrachinons. 

Die  ausser  diesen  in  einigen  Patenten  beschriebenen  Anthracen- 
farbstoffe besitzen  keinen  technischen  Werth,  sollen  jedoch  der  Voll- 
ständigkeit wegen  im  Folgenden  kurz  angeführt  werden. 


Oxyanthrachinone. 

Eine  Reih^  von  Oxyderivaten  des  Anthrachinons  und  Derivaten 
derselben  wird  fabrikmässig  dargestellt,  weil  diese  Substanzen  in  sehr 
ausgedehnter  Weise  als  schöne  und  besonders  echte  Farbstoffe  in 
der  Kattunfarberei,  Kattundruck  und  neuerdings  auch  in  der  WoU- 
farberei  Verwendung  finden. 

Mehrere   Oxyanthrachinone    können    aus   Anthracen    dargestellt 

werden.     Andere  bilden  sich  durch  Kondensation    von    Oxybenzoe- 

säuren     oder    von    Fhtalsäureanhydrid    mit    Hydroxylderivaten    des 

Benzols.     Sehr  bemerkenswerth    ist    das   Vorkommen    einiger    und 

zwar  sehr  wichtiger  Oxyanthrachinone   in  Form  von  Glycosiden  in 

mehreren   Pflanzen,    z.  B.   in   der  Krappwurzel,   im  Rhabarber   etc. 

In    der  folgenden   Tabelle  (S.  578)  sind  die  bisher    nach  den   ge- 
schult ■    Ch«mie  des  Steinkohlentheen*    IL    2.  Aufl.  37 
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naDDten  Bildungsweisen  erhaltenen  Oxyanthrachinone  und  ent- 
sprechenden Abkömmlinge  des  Methylanthracens  ^)  zusammengestellt 
Einige  Oxyanthrachinone  lassen  sich  in  einander  überf&hren  und 
zwar  wird  öfters  1.  durch  Oxydation  eines  Anthrachinons  ein  anderes, 
welches  eine  Hydroxylgruppe  mehr  enthält,  gewonnen.  So  liefern 
m-Oxyanthrachinon  und  Erythrooxyanthrachinon  Alizarin.  Das  letz- 
tere, ferner  Xanthopnrpurin  und  Chinizarin  gehen  durch  Oxydation 
in  Purpurin  über ;  aus  Isoanthraflavinsäure  und  Metadioxyanthrachinon 
entsteht  Isopurpurin,  aus  Chrysazin  und  Anthrarufin  Oxychrysazin. 
2.  Umgekehrt  kann  zuweilen  ein  Oxyanthrachinon  in  ein  anderes 
verwandelt  werden,  welches  eine  Hydroxylgruppe  weniger  enthält. 
Diese  Ueberfuhrung  kann  entweder  durch  einfache  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  oder  Zinnchlorür  oder  so  bewerkstelligt  werden, 
dass  man  durch  Erhitzen  des  mehrere  Hydroxylgruppen  enthaltenden 
Körpers  mit  Ammoniak  ein  OH  durch  NHj  ersetzt  und  das  er- 
haltene Amid  mit  salpetriger  Saure  behandelt.  Auf  einem  oder  dem 
anderen  Wege  konnte  Alizarin  in  m  -  Oxyanthrachinon ,  Purpurin  in 
Xanthopurpurin  oder  Chinizarin,  Rufigallussänre  in  Alizarin  umge- 
wandelt werden..  Der  Zusammenhang  einiger  wichtiger  Oxyanthra- 
chinone geht  aus  folgender  Uebersicht  hervor: 

m  -  Oxyanthrachinon  Erythrooxyanthrachinon 

.     M  .j. 

Rufigallussäure — ►Alizarin  Chinizarin 


.Purpurin 


1  t 


Xanthopurpurin 

Die  Oxyanthrachinone  zerfallen  in  Bezug  auf  ihre  färbende 
Eigenschaft  in  zwei  getrennte  Klassen,  nämlich  in  solche,  welche 
oxydische  Beizen  anfärben  und  in  solche,  welche  derartige  Beizen 
ungefärbt  lassen. 

Nur  die  ersteren  können  daher  als  Farbstoffe  Anwendung  finden. 
Nach  den  ausführlichen  Untersuchungen  von  C.  Liebermann  und 
St.  V.  Kostanecki')  gehören  zu  der  ersten  Gruppe  nur  diejenigen 
Oxyanthrachinone,  welche  zwei  und  mehr  Hydroxylgruppen  besitzen 
und  auch  von  diesen  nur  solche,  bei  welchen  zwei  Hydroxylgruppen 
dieselbe  Stellung  wie  im  Alizarin  einnehmen. 

1)  Ueber  Derivate  des  Dimethylanthracens  vergl.  Liebermann  und 
V.  Kostaneoki,  Ann.  (1887)  240,  276  u.  ff.  —  »)  Ann.  (1887)  240,  245  j  Ber. 
(1885)  18,  2138,  2143 ;  (1886)  19,  329,  332,  751,  752,  755,  2S27,  2333,  2337  { 
(1887)  20,  862,  867,  870. 

87* 


5dO  Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

Von  den  oxydischen  Beizen  bedient  man  sich  in  der  Färberei 
mit  Alizarinfarbstoffen  vornehmlich  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds, 
Zinnoxyds  und  des  Cbromoxyds.  Das  Färben  geschieht  gewöhnlich 
in  der  Weise,  dass  man  die  mit  diesen  Beizen  imprägnirten  oder 
an  einigen  Stellen  bedruckten  Zeuge  in  aus  Wasser  und  den  Alizarin- 
farbstoffen gebildete  Emulsionen  eintaucht  und  so  lange  darin  ver- 
weilen lässt,  bis  die  gewünschte  Nuance  erreicht  ist  Zur  Erzielung 
gleichmässiger  Färbungen  ist  es  erforderlich,  dass  die  in  Wasser  un- 
löslichen Alizarinfarben  in  dem  Wasser  fein  und  gleichmässig  ver- 
theilt  werden,  zu  welchem  Zweck  die  Farbstoffe  bereits  als  Pasten 
in  den  Handel  gebracht  werden. 

Charakteristisch  fQr  die  Alizarinfarbstoffe  ist,  dass  sie  mit  den 
verschiedenen  Metalloxyden  verschieden  gefärbte  Salze  (Lacke) 
hervorbringen. 

Die  Farbentöne  der  sich  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd  zu  ge- 
färbten unlöslichen  Lacken  verbindenden  Oxyanthrachinone  ergeben 
sich  aus  folgender  Zusammenstellung. 

Thonerde  wird  roth  gefärbt  von  Alizarin,  Purpurin,  Iso- 
purpurin,  Oxychrysazin,  Oxypurpurin,  Rufiopin,  Anthrachryson,  Rufi- 
gallussäure,  Bromalizarin,  (K-Amidoalizarin ;  orange  von  Flavopurpurin, 
Chloralizarin,  Dichloralizarin ,  Dibromalizarin ,  oe-,  j3-  und  ^^-Nitro- 
alizarin. 

Eisen  wird  violett  gefärbt  von  Alizarin,  Purpurin  (matt),  Iso- 
purpurin,  Flavopurpurin,  Oxychrysazin,  Rufiopin,  Rufigallussäure, 
Bromalizarin,  a - Nitroalizarin ,  a - Amidoalizarin ;  braun  von  Anthra- 
chryson, Dichloralizarin,  Dibromalizarin,  /)- Nitroalizarin. 

Weder  Thonerde  noch  Eisen  färben  m-Oxyanthrachinon,  Erythro- 
oxyanthrachinon ,  Anthraflavinsäure ,  Isoanthraflavinsäure ,  Hystazarin, 
Chinizarin,  Xanthopurpurin  und  Trioxyanthrachinon. 


a)    Monooxyanthrachinone. 

1.   m-Oxyanthrachinon:  C,4H7(OH)02  =  C6H4  IN^qHI  CeHj^OlI. 

Das  m  -  Oxyauthrachinon  (sogenannte  gewöhnliche  OxyaDthrachinon) 
wurde  zuerst  von  Glaser  und  Caro  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation 
des  künstlichen  Alizarins  entdeckt  und  später  genauer  von  Graebe  und 
Liebermann  1)  untersucht.  Bei  der  Alizarin  Fabrikation  entsteht  es  durch 
Schmelzen  der  AnthracbinonmonoBulfosäure  mit  Aetskali  oder  Aetznatron 
bei  niedriger  Temperatur.  Graebe  und  Liebermann  erhielten  es  auch 
unter  derselben  Bedingung  aus  Monobromanthrachinon.    Nach  Baeyer  und 

1)  Ann.  (1871)  160,  141;  Liebermann,  ibid.  (1876)  183,  151;  Ben  (l87l) 
4,  109;  (1872)  5,  868. 
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Caro^)  wird  es  neben  dem  isomeren  ErythrooxyauthrachiDon  durch £rhitzen 
von  Phenol  mit  Phtalsäure  und  Schwefelsäure  erhalten.  An  Stelle  des  Phe- 
nols können  auch  Anisol,  Anissäure,  Phenolsulfosäuren ,  Salicylsäure  oder 
Para-oxybenzoesäure  dienen.  Von  der  isomeren  Verbindung  kann  es  durch 
verdünntes  Ammoniak,  Baryt-  oder  Kalkwasser,  worin  es  leicht  löslich  ist, 
während  das  ErythrooxyanÜirachinon  davon  nicht  aufgenommen  wird,  ge- 
trennt werden.  Es  entsteht  nach  Liebermann  und  Troschke*)  auch 
durch  Einwirkung  von  salpetnger  Säure  auf  eine  heisse,  alkoholische  Lösung 
von  Amidooxyanthrachinon  (Alizarinimid)  und  nach  Liebermann  und 
0.  Fischer B)  durch  Reduktion  von  Alizariu  mit  Zinnchlorür  in  alkalischer 
Lösung.    In  Krappextrakten  ist  es  nicht  enthalten. 

Darstellung.  1.  Man  schmilzt  1  Thl.  anthrachinonmonosulfosaures 
Natrium  mit  2  bis  3  Thln.  Aetznatron  und  3  bis  4  Thln.  Wasser  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur.  Die  gelbroth  gewordene  Schmelze  wird  in  Wasser 
aufgelöst  und  mit  Schwefelsäure  versetzt^  wobei  das  m-Oxyanthrachinon  sich 
als  ein  gelber  Niederschlag  abscheidet.  Letzterer  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  oder  durch  Sublimation  gereinigt.  2.  1  Thl.  anthra- 
chinonmonosulfosaures Natrium  wird  mit  5  Thln.  Natronlauge  von  20  Proc. 
5  bis  6  Stunden  auf  160  bis  165^  erhitzt  (Ausbeute  40  Proc).  Um  das  m-Oxy- 
authrachinon  von  Alizarin  zu  trennen,  kocht  man  das  Rohprodukt  mit 
kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurem  Baryt  oder  kohlensaurem  Blei,  filtrirt  von 
den  in  Wasser  fast  unlöslichen  Alizarinlacken  ab  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Salzsäure,  resp.  Salpetersäure.  Das  Gemenge  von  m-Oxyanthrachinon  und 
Erythrooxyanthi  achinon  wird  zur  Trennung  der  beiden  Substanzen  zuerst 
mit  verdünntem  Ammoniak  mehrmals  ausgekocht  und  filtrirt,  w^odurch  der 
grösste  Thcil  des  Erythrooxyanthrachinons  zurückbleibt.  Man  versetzt  die 
Lösung  mit  Salzsäure,  kocht  den  erhaltenen  gelben  Niederschlag  mehrmals 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  viel  Wasser  aus  und  filtrirt.  Beim  Stehen  an 
der  Luft  setzt  sich  noch  etwas  Erythrooxyanthrachinon  ab.  Die  Lösung 
liefert  mit  Salzsäure  versetzt  einen  gelben,  voluminösen  Niederschlag  von 
m  -  Oxyanthrachinon. 

Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
einzelnen,  rein  schwefelgelben  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  323^^  (Claus 
und  Willgerodt)  oder  302®  [Liebermann  und  Simon ^)]  schmelzen. 
Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  mit  braungelber  Farbe, 
ohne  Veränderung  zu  erleiden,  gelöst.  Diese  Lösung  zeigt  keinen  Absorp- 
tionsstreifen  [Kundt*)].  Von  verdünnter  Kalilauge  oder  Natronlauge,  oder 
verdünntem  Ammoniak  wird  das  m«  Oxyanthrachinon  mit  rothgelber  Farbe 
aufgenommen,  ebenso  von  Kalkwasser ^)  oder  Barytwasser.  Beim  Kochen 
löst  es  kohlensauren  Baryt  und  liefert,  ein  Barytsalz:  (C,4H702.0)2Ba  4-H2O, 
welches  sich  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  gelben,  mikro- 
skopischen Nadeln  abscheidet.  Es  färbt  gebeizte  Baumwolle,  da  Beine  Thon- 
erde-  und  Eisensalze  löslich  sind,  nicht.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
wird  es  nicht  verändert.  Schmelzendes  Kali  führt  es  in  Alizarin  über. 
Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  das  bei  268  bis  27Q®  schmelzende 
Dinitro-m-oxyanthrachinon  ^.   Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  uud  Ammoniak 


>)  Ann.  (1874)  7,  969;  vergl.  Ann.  (l 880)  202,  135.  —  »)  Ber.(l875)  8,  381.— 
»)  Ibid.  (1875)  8,  975.  —  *)  Ber.  (1875)  8,  531;  (1881)  14.  464;  Ann.  (U82)  212, 
25.  —  5)  Ber.  (1874)  7,  972.  —  «)  Vergl.  Reverdin,  ibid.  (1871)  4,  97i».  — 
7)  Ibid.  (1881)  14t,  464. 
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fC(OH)) 


geht  es  in  Oxyanthranol  ^):    CeH4  <  ] 


CgHsCOH)  (Schmelzp.  202  bis  206«), 


ICH 
über.       Duroh      JodwasserstofTsäure      und     Phosphor      ent  steht     Anthrol: 

CeHs.OH.    Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  158*^. 


Oxyanthrachinonsulfosäuren. 

Graebe  und  Liebermann^)  und  Perkin*)  erwähnen  eine  Oxy- 
anthrachinonsulfoBäure ,  welche  bei  vorsichtigem  Schmelzen  von  Anthra- 
chinondisulfosäure  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  entsteht.  Diese  Verbindung 
ist  nach  v.  P erger  wahrscheinlich  eine  Dioxyanthrachinonsnlfosäure. 
V.  P erger ^)  erhielt  jedoch  eine  Oxyanthrachinonsulfosäure  durch  £rhitzen 
von  m  -  Oxyanthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120^.  Sie  ist 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  und  kann 
daraus  in  Krystallen  erhalten  werden. 

2.    Erythrooxyanthrachinon:  CeHJN^QNjCeHaWOH. 

Dieser  Körper,  welchen  man  zum  Unterschiede  von  sogenanntem  ge- 
wöhnlichem oder  m-Oxyanthrachinon  auch  als  o-Oxyanthrachinon  bezeichnen 
kann,  entsteht  neben  der  isomeren  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Phenol 
und  Derivaten  desselben  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure.  Die 
Trennung  der  beiden  Substanzen  ist  bei  der  Darstellung  des  m  •  Oxy- 
anthrachinons  bereits  besprochen.  Liebermann  ^)  erhielt  denselben  Körper 
auch  durch  Oxydation  des  aus  Chinizarin  dargestellten  Oxyhydroanthranols 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  essigsaurer  Lösung.  H.  v.  P  e  c  h  - 
mann")  stellte  ihn  durch  Schmelzen  von  o-Bromanthrachinon  (aus  o-Brom- 
benzoylbenzoesäure)  mit  Kalihydrat  dar. 

Das  Erythrooxyanthrachinon  ist  in  heissem  Alkohol  leichter  löslich  als 
in  kaltem  und  krystallisirt  daraus  in  zusammengewachsenen,  pomeranzen- 
gelben Nadeln,  welche  bei  191^  schmelzen.  Es  beginnt  schon  bei  150®  in 
langen ,  rothgelben  Nadeln  zu  sublimircn,  welche  dem  in  sehr  feinen  Nadeln 
sublimirenden  Alizarin  sehr  ähnlich  sehen.  Beim  schnellen  Erhitzen  im  Reagens- 
rohr verdichtet  sich  der  Dampf  in  Oeltropfen.  Von  verdünnter  Kalilauge 
wird  es  leicht  mit  rothgelber  Farbe  aufgenommen.  In  verdünntem  Ammoniak 
ist  es  beinahe  unlöslich,  von  koncentrirtem  Ammoniak  wird  es  mit  röthlicher 
Farbe  gelöst.  Mit  Barytwasser  und  Kalkwasser  giebt  es  dunkelrothe,  in 
Wasser  beinahe  unlösliche  Lacke,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden. 
Es  zersetzt  kohlensauren  Baryt  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  Durch 
schmelzendes  Kali  geht  es  in  Alizariu  über.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt 
es  zu  Phtalsäure.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  rothgelber 
Farbe  aufgenommen.  Diese  Lösung  zeigt  charakteristische  Absorptionsstreifen  7). 
Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei  176  bis  179®. 


1)  Liebermann  und  Simon,  Ber.  (1881)  14,  1264;  Ann.  (1882)  212,  28. 

—  >)  Ibid.  (1871)  160,  139.  — 3)  Ibid.  (1871)  158,  315.  — *)  Wagner's  Jahresb. 
f.  1878,  1104.  —  »)  Ber.   (1877)  10,    611;   (1878)  11,  1611;   Ann.  (1882)  212,  20. 

—  «)  Ber.  (1879)  12,  2127.  —  7)  Vergl.  Kundt,  Ber.  (1874)  7,  972;   v.  Pech- 
mann, Ber.  (1879)  12,  2127. 


b)    Dioxyanthrachinone. 

1.  Altaaria:  C.H.O.  =  C.II.  j[;]™[;j)c.H.  (WO'/j. 

Gescliichte'),     Das   Älizarin    ist   ein    Farbstoff,    wekher    mit 
Beizen  schöne  und  echte  rothe,  violette,  braune  und  schwarze  Fai- 
Pi„_  3_  ben  erzeugt.     Es  koiiiite 

I  froher  nur  aus  dem  Krapp 
!*^  und  den  daraus  darstell- 
^  baren  Präparaten  gewon- 
nen werden.  Seit  dem 
Jahre  1868  wird  es  Je- 
doch in  jäitrlich  steigen- 
dem Maause  ktlnstlich  aus 
dem  Anthracen  desStein- 
kohlentheers  im  Grossen 
bereitet.  Die  letzte  In- 
dustrie hat  nun  zwar  die 
Gewinnung  des  Krapps 
in  sehr  erheblichem 
Maasee  zurückgeiirfiugt, 
jedoch  noch  nicht  voll- 
HlÄndig  unterdrückt.  Ans 
diesem  Grunde  und  aus 
allgemeinerem  Interesse 
ist  es  angezeigt,  hier  zu- 
nilchstfiberdie  Geschichte 
des  KrappB,  resp.  des 
natürlichen  Alizarins,  und 
dann  über  die  des  künst- 
...  .  ,  lieben  Farbstoffs    zu  be- 

Rubta  ItHdomm  iräibcrrothcl.  .   , 

richten. 
Der  Krapp   (englisch  madder,   fraiizösiach  garance)  ist  die   ge- 
mahlene Wurzel  einiger  Pflanzen  der  Giittung  Rubia  aus  der  Fiimilie 

')  R.  Wagner,  Thaorie  und  Praxis  der  Gewerbe  (18fl2)  4,  456;  Bolley, 
Die  Technologie  der  SpinnfaBerii  et«,  (BraiiDacbweig,  Friedrieb  Viewpg 
und  Sohn)  S.  97;  Pont,  GrundrisB  der  cheminclien  Teclinologie  2,  456, 
&63;  Perkin,  Monit,  Hcieatif.  (1879)  [i]  9,  971;  Journal  of  Uie  eoeiet.y  of 
arU  (1879)  27,  572;  Girardiu,  Le^ona  de  chimie  ^l^mpntiiire  (1875)  4,  20»; 
Neues  HandwöTterbucli  der  Cbeniia  (Braunschweig,  Friedrich  Vieweg  und 
Bolin)  (1881)  3,  1133  (Artikel  Krapp  vonLunfire);  Ornebe  und  Lieber- 
maan.  Ann.  (1870)  Suppl.  7,  291;  Munit.  scienlif.  (1S79)  [a]  9,  394;  Auer* 
bacb,  Das  Änihnicen,  2.  Aufl.,  S.  HS. 
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der  itubiaceen^  besonders  von  Eubia  tindorum  L,  (Fig.  3)  (südliches, 
mittleres  und  westliches  Europa),  Bubia  peregrina  (Orient)  und  Rubia 
munjista  Roxb,  (Nepal,  Bengalen,  Japan). 

Die  angemahlene  Wurzel,  die  auch,  namentlich  aus  der  Levante, 
in  den  Handel  gebracht  wird,  fahrt  die  Namen  Lizari  oder  Alizari. 
Die  bei  uns  angebaute  Art  Rubia  tindorum^  Färberröthe  genannt, 
wächst  in  Elcinasien,  Griechenland,  Italien,  auf  der  Krim  und  im 
Kaukasus  wild.  Sie  wird  aber  wie  die  oben  erwähnten  Spielarten 
behufs  ihrer  Anwendung  in  der  Färberei  schon  seit  langer  Zeit  im 
Orient  und  in  einigen  Ländern  Europas  kultivirt.  Nach  Plinins, 
Dioskorides  u.  A.  wurde  der  Krapp  (rubia)  schon  im  Alterthum  zum 
Färben  benutzt.  Später  nannte  man  ihn  varantia^  woraus  garance  ent- 
standen. Im  siebenten  Jahrhundert  soll  sowohl  Krapp  als  damit  ge- 
färbte Zeuge  zu  St.  Denis  bei  Paris  im  Handel  gewesen,  und  von  Karl 
dem  Grossen  soll  der  Anbau  der  Färberröthe  befördert  worden  sein. 
Darauf  verschwindet  jedoch  die  Pflanze  aus  Frankreich,  um  dann 
erst  später  wieder  aufzutauchen.  In  grösserem  Maassstabe  wurde 
die  Krapppflanze  erst  im  16.  Jahrhundert  kultivirt  und  zwar  zunächst 
in  Holland  und  in  Schlesien  bei  Breslau.  Nach  Schlesien  soll  sie 
1507  von  Hu  11  er  eingeführt  sein.  In  Frankreich,  welches  später  einen 
sehr  intensiven  Krappbau  betrieb,  erscheint  die  Pflanze  erst  wieder  im 
Jahre  1729  und  zwar  zunächst  bei  Hagenau  imElsass,  welches  damals 
zu  Frankreich  gehörte.  Hier  errichtete  auch  1760  Hoff  mann  die 
erste  Krappmühle.  In  Avignon  (Departement  Vaucluse)  in  der  Pro- 
vence baute  Johann  Althen,  ein  Armenier  katholischer  Konfession 
aus  Isphahan,  welcher  1756  nach  Frankreich  kam,  die  Färberröthe 
an.  1760  liess  unter  der  Regierung  Ludwig's  XVL  der  Minister 
Bertin  Samen  der  Krapppflanze  aus  Cypern  kommen,  welche  in 
der  Provence  und  im  Elsass  vertheilt  wurden.  Bei  dem  für  die 
Kultur  der  Pflanze  sehr  günstigen  Boden  und  Klima  nahm  der 
Krappbau  in  diesen  beiden  Ländern  bald  solche  Dimensionen  an, 
dass  man  nach  England  schon  im  Jahre  1789  aus  der  Provence  für 
drei  Millionen  Mark  verkaufen  und  1790  aus  dem  Elsass  gegen 
50000  Centner  Krapp  ausfahren  konnte.  Während  der  Republik 
und  des  ersten  Kaiserreichs  stockte  der  Krappbau,  und  man  war 
genöthigt,  um  die  Bedürfnisse  der  Färbereien  zu  decken,  Krapp  aus 
Holland  zu  kaufen.  Einen  neuen  Aufschwung  erhielt  die  Krapp- 
kultur in  Frankreich  unter  Louis  Philipp  durch  die  Einführung 
der  mit  Krapp  gefärbten  rothen  Militärhosen. 

Die  Gesammtmenge  des  vor  1868  jährlich  in  allen  Krappkultur 
treibenden  Ländern  erzeugten  Krapps  wird  auf  70000  Tonnen 
geschätzt.  In  diesem  Jahre  machten  Graebe  und  Liebermann 
die  epochemachende  Entdeckung,  dass  der  wichtigste  Krappfarbstofl^ 
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das  Alizarin,  ein  Derivat  des  im  Steiukohlentheer  vorkommenden 
Anthracens  ist,  weil  es  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  jenen  Kohlen- 
wasserstoff übergeht,  und  theilten  diese  Beobachtung  am  24.  Februar 
1868  mit»).  Kurze  Zeit  darauf,  am  11.  Mai  1868«),  berichteten  sie, 
dass  auch  der  Begleiter  des  Alizarins  im  Krapp,  das  Purpurin,  bei 
der  Destillation  mit  Zinkstaub  Anthracen  liefert  Ungefähr  nach 
einem  Jahre,  am  11.  Januar  1869 >),  zeigten  sie  an,  dass  ihnen  die 
künstliche  Darstellung  des  Alizarins  aus  dem  Anthracen  gelungen  sei. 
Die  beiden  Farbstoffe  Alizarin  und  Purpurin  waren  im  Jahre 
1826  von  Robiquet  und  Colin*)  aus  dem  Krapp  isolirt  und  so 
benannt  worden.  Obwohl  nun,  wie  oben  angegeben,  jährlich  grosse 
Mengen  von  Krapp  gewonnen  wurden,  und  obwohl  auch  viele 
Chemiker  sich  mit  dem  Alizarin  beschäftigten,  so  wurde  dasselbe 
doch  nicht  gründlich  untersucht  und  nicht  einmal  seine  Formel  ge- 
nau festgestellt,  da  es  Schwierigkeiten  machte,  den  Farbstoff  in 
reinem  Zustande  aus  dem  Krapp  abzuscheiden  und  besonders  auch 
von  dem  Purpurin  zu  trennen. 

Es  sei  hier  nur  erwähnt,  dass  Gaultier  de  Claubry  und  Persoz'*) 
den  Körper  als  raatiere  colorantc  rouge,  Kunge^)  als  Krapproth  und 
Debus^  als  Lizarinsäure  beschrieben.  Robiquet^),  welcher  zuerst  das 
Alizarin  aualysirte,  fand  sogar  schon  die  richtige  Zusammensetzuug ,  nämlich 
70,09  Proc.  C  (berechnet  70,00)  und  3,73  Proc.  H  (berechnet  3,33),  er  gab  der 
Substanz  jedoch  wegen  des  damals  zu  hoch  angenommenen  Aequivalentcs 
des  Kohlenstoffs  die  Formel  C37H34O]0,  oder  nach  unseren  heutigen  An- 
schauungen G37H48O10.  SchieP)  gab  ihm  die  Formel  C26H90g  (resp. 
GggHis  O9),  D  e  b  u  s :  C30H10  Og  (resp.  C30  H20  Og).  Nach  S  c  h  u  n  c  k  i^)  kam  dem 
Körper  die  Zusammensetzung  C14H5O4  (resp.  C14H10OJ  zu,  während  die  von 
ihm  mit  sublimirtem  Alizarin  ausgefährten  Analysen  hesser  auf  die  richtige 
Formel  C]4Hg04  stimmen. 

Schunck^i)  machte  im  Jahre  1848  die  folgenschwere  Ent- 
deckung, dass  das  Alizarin  bei  der  Oxydation  in  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  C14H5O7  (resp.  C14H10O7)  übergeht,  welche  er 
als  Alizarinsäure  bezeichnete.  In  einem  Berichte  über  die  Arbeit 
von  Schunok  sprach  Gerhardt  i')  1849  die  Vermuthung  aus,  dass 
diese  Säure  wahrscheinlich  mit  der  von  Laurent  aus  Naphtalin  er- 
haltenen Phtalsäure  identisch  sei.  Diese  Annahme  wurde  von  Wolff 
und  Strecker^*)  1850  bestätigt,  und  wiesen   die  Letzteren  auf  die 

1)  Ber.  (1868)  1,  49.  —  «)  Ibid.  (1868)  1,  104.  —  »)  Ibid.  (1869)  2,  14.  — 
*)  Berzelius,  Jahresb.  (1828)  7,  265;  Ann.  chim.  phys.  34,  225.  —  ^)  Ibid. 
48,  69.  —  6)  J.  pr.  Ch.  (1835)  5,  374.  —  "0  Ann.  (1848)  66,  356.  — 
8)  J.  pr.  Ch.  (1835)  6,  130.  --  »)  Ann.  (1846)  60,  79.  —  i<>)  Ibid.  (1848) 
66,  193;  vergl,  über  die  ältere  Literatur  auch  Gerhardt,  Lehrbuch  der 
organischen  Chemie,  übersetzt  vonB.  Wagner  (1855)  3,  544.  —  ^^)  Ann.  (1848) 
66,  189.  —  12)  Compt.  rend.  von  Gerhardt  und  Laurent  f.  1849,  222.  — 
13)  Ann.  (1850)  75,  12. 
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grosse  Aehnlichkeit  des  Alizarins  mit  der  aus  Naphtalin  darstell- 
baren ChloroxyDaphtalinsäure:  C10H5CIO3,  hin,  welche  ebenfalls  bei 
der  Oxydation  in  Phtalsäure  übergeht.  In  Folge  dessen  stellten 
sie  für  das  Alizarin  die  Formel  CioHgOs  auf,  mit  welcher  ein 
Theil  früherer  Analysen  von  Debus  und  Schunck  (s.  o.)  über- 
einstimmte, betrachteten  dasselbe  als  ein  Naphtalii^derivat  und  sahen 
die  Chloroxynaphtalinsäure  als  Monochloralizarin  an.  Vergeblich 
versuchte  Schunck^)  1852  nochmals,  für  die  früher  von  ihm  auf- 
gestellte Formel  C14H10O4  einzutreten,  die  Ansicht  von  Strecker 
wurde  als  die  richtige  angesehen  und  allgemein  anerkannt 

Strecker  versuchte  auch  die  Chloroxynaphtalinsäure  in  Alizarin 
durch  Reduktion  umzuwandeln.  Obgleich  ihm  dieses  nicht  gelang, 
so  sprach  er  doch  die  Erwartung  aus,  dass  man  das  Alizarin  aus 
Naphtalin  werde  darstellen  können.  Letzteres  hoffte  Roussin  ^)  durch 
die  Entdeckung  des  Naphtazarins  ans  Dinitronaphtalin  erreicht  zu 
haben,  jedoch  war  der  von  ihm  erhaltene  Körper  mit  Alizarin  nicht 
identisch,  sondern  besitzt  nach  späteren  Untersuchungen  von  Lieber- 
mann 3)  die  Formel  C10H6O4.  Eine  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung CioHgOa,  wie  man  sie  damals  für  das  Alizarin  annahm, 
wurde  allerdings  kurze  Zeit  darauf  von  Martins  und  Griess^)  aus 
dem  Naphtalin  gewonnen,  dieselbe  hatte  zwar  Manches  mit  Alizarin 
gemeinsam,  war  aber  von  ihm  verschieden. 

Zu  der  richtigen  Formel  des  Alizarins  gelangte  zuerst  1866 
Strecker  auf  Grund  von  Analysen  und  theilte  dieselbe  ohne  Angabe  von 
Beweisen  in  seinem  Lehrbuche  der  anorganischen  Chemie  (7.  Aufl.  S.  8 16), 
welches  damals  eine  kurze  Uebersicht  der  organischen  Verbindungen  ent- 
hielt, mit.  Diese  Formel  wurde  jedoch  nicht  allgemein  bekannt  Erst 
nach  der  ersten  Publikation  von  Graebe  und  Liebermann  (1868) 
(s.  o.)  wurden  von  Strecker*)  die  analytischen  Daten  veröffentlicht. 

Inzwischen  waren,  wie  schon  oben  erwähnt,  Graebe  und  Lieber- 
mann auf  einem  anderen  Wege  nicht  allein  zu  der  richtigen  Alizarin- 
formel gelangt,  sondern  sie  hatten  auch  den  Farbstoff  als  einen  Ab- 
kömmling des  Anthracens  erkannt  Die  Geschichte  dieser  Entdeckung 
ist  in  vieler  Beziehung  interessant  und  bemerkenswerth.  Gelegent- 
lich seiner  Untersuchungen  über  die  Chinongruppe  hatte  Graebe  <^) 
die  Ansicht  aufgestellt,  dass  die  aus  dem  Chloranil:  CßCliO-j, 
durch  Alkalien  entstehende  Chloranilsäure:  C6CI2II2O4,  nicht,  wie 
andere  organische  Säuren,   Karboxylgruppen  enthalte,  sondern  dass 

fO 
sie  ein  Dioxydichlorchinon :  C6Cl3(OH)2   q>,  sei.     Im  Anschluss  an 


1)  Ann.  (1852)  81,  348.  —  2)  Compt  rend.  52,  1033,  1177.  —  »)  Ann. 
(1872)  162,  332.  —  *)  Ibid.  (1865)  134,  376.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1868)  N.  F. 
4,   263.  —  ö)  Ann.    (1868)  146,  30. 
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diese  Arbeit  untersuchte  Graebe^)  sodann  das  Naphtalin  und  fand, 
dass     die     Chloroxynaphtalinsäure     als     ein     Chloroxynaphtochinon : 

CioH4C1(OH)|q>,  und  der  oben  erwähnte,  von  Martins  und 
Griess  dargestellte  Körper  CioHgOs  als  ein  Oxynaphtochinon : 
Cio  H5  (OH)  {Qi>  >  aufzufassen  sei.  Das  analoge  Verhalten  des  Alizarins, 

der  Chloroxynaphtalinsäure  und  auch  der  Chloranilsäure  führte  dann 
zu  der  Annahme,  dass  auch  das  erstere  als  eine  Chinonsäure  in  dem 
obigen  Sinne  zu  betrachten  sei  und  veranlasste  Graebe  und  Lieber- 
mann ^)  zu  einer  gemeinschaftlichen  Untersuchung  des  Farbstoffs. 
Um  zunächst  die  damals  noch  unsichere  Formel  des  Alizarins 
festzustellen,  galt  es,  den  Körper  in  den  zugehörigen  Kohlenwasser- 
stoff überzuführen.  Dieses  gelang  durch  eine  von  Baeyer^)  kurz 
vorher  entdeckte  Methode  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub.  Das 
Alizarin   lieferte  Anthracen   und    wurde   nun   als  Dioxyanthrachinon : 

CJi4H6(OH)a|Q'>-,    aufgefasst,    mit    welcher  Formel    auch   die    von 

Graebe  und  Liebermann  und  auch  die  älteren  von  Robiquet  und 
Schunck  (s.  o.)  gefundenen  Zahlen  übereinstimmten.  Graebe  und 
Lieber  mann  (s.  o.)  zeigten  dann  weiter,  dass  der  Begleiter  des 
Alizarins  im  Krapp,  das  Purpurin,  ebenfalls  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub in  Anthracen  übergeht,  und  dass  er  auf  Grund  der  Analyse  als 

ein  Trioxyanthrachinon :    Ci4ll^(0li)^\^^^   oder,   wie  man  damals 

schon  annahm,  als  ein  Oxyalizarin  zu  betrachten  sei.  E^  ergaben 
sich  somit  bezüglich  der  Konstitution  folgende  Beziehungen  zwischen 
den  erwähnten  sosrenannten  Chinonsäuren : 


OH 

C6Cl2^Q  C10H4CI" 

O^ 


O^       CioH^lo^      ChHJ>;^'      CuH^^ 


o-^  lo-^ 


fOH  fOH 

ln> 

10 


roH 

OH 
OH. 

o. 


> 


(Chloranil-  (Chlor-  (Oxynaphto-  (A.lizarin)  (Pui*purin) 

säure)  oxynaphtalin-  chinon) 

Bäare) 

Die  damaligen  von  Graebe  aufgestellten  Konstitutionsformeln 
der  drei  ersten  dieser  Substanzen  werden  heute  noch  allgemein  als 
die  richtigen  angesehen.  Was  die  Konstitution  des  Alizarins  und  dos 
Purpurins  anbetrifft,  so  wurden  die  Formeln  zunächst  durch  die  ver- 
änderte Anschauung  über  die  Konstitution  des  Anthrachinons  modifi- 
cirt.     Seitdem  man    nach   dem  Vorgange   von  Zincke   und  Fittig 

^)  Ann.  (1869)  149,  1;  Ber.  (1868)  1,  36.  —  2)  Ibid.  (1868)  1,  49,  104, 
186;  (1869)  2,  14,  332;  (1870)  3,  359,  634;  Ann.  (1870)  Suppl.  7,  257; 
(1871)  160,  121.  —  3)  Ann.  (1866)  140,  295. 
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£U  der  Ueberzeugung  gekommen ,  dass  in  dem  Anthrachinon, 
nicht  wie  in  dem  Benzochinon  oder  den  Naphtochinonen,  zwei  unter 
einander  gebundene  Sauerstoffatome  vorhanden   Bind,    sondern    dass 

das  Anthrachinon  als  ein  Doppelketon:  CßU«  |p^|  CeH4,  aufzufassen 

ist,  roiisste  natürlich  auch  das  Alizarin  als  ein  Dioxyderivat  dieses 
Doppelketons  gelten,  zumal  da  es  auch  Graebe  und  Liebermann, 
wie  unten  ausfuhrlich  gezeigt  ist,  gelang,  aus  dem  Anthrachinon  zu- 
nächst ein  Dibromanthrachinon  und  daraus  durch  Schmelzen  mit  Kali 
AHzarin  zu  erhalten.  Da  nun  aber  das  Purpnrin  durch  Oxydation 
des  Alizarins  [nach  de  Lalande^)]  entsteht,  und  beide  Substanzen 
durch  Oxydation  in  Phtalsänre  übergehen,  so  ergaben  sich  fiir  sie 
folgende  Konstitutionsformeln : 

^«"*  (öco)  <^6H,(0H),  QH,  {[;]^2)  C6H(0H,). 

(Alizario)  (Purpurin) 

Weitere  Beiträge  zur  Aufklärung  der  Konstitution  dieser  beiden 
Verbindungen  wurden  durch  die  Untersuchungen  von  Baeyer  und 
Caro^)  einerseits  und  von  H.  v,  Pechmann')  und  Jackson  und 
White*)  andererseits  geliefert  Pechmann  sowie  Jackson  und 
White  zeigten  1879,  dass  dem  Antliracen  und  dem  Anthra- 
chinon symmetrische  Konstitutionsformeln  zukommen,  in  denen  die 
CH — CH-  und  CO — CO -Gruppe  in  beiden  Benzolresten  sich  in 
Orthostellungen  befinden : 


[i]CH[i]) 
WCIIW 


CeH^  06  114 


f[i]CO[i]. 

C6H4. 

WcoWJ 


(Anthracen)  (Anthrachinon) 

Die  Stellungen  der  Hydroxylgruppen  in  dem  Alizarin  und 
Purpurin  waren  aber  bereits  schon  früher  (1874  und  1875)  durch 
Baeyer  und  Caro  festgestellt  worden.     Dieselben   hatten  folgende 

Beobachtungen   gemacht.     Das  Brenzkatechin :    C6H4   {Mqu)  g^^t 

beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsaure  in  Ali- 
zarin über.  Die  Hydroxylgruppen  des  Alizarins  nehmen  demnach 
zu  einander  die  Orthostellung  ein.  Wird  ein  Gemenge  von  Phtal- 
säureanhydrid, Schwefelsäure  und  Hydrochinon:  QH4IH0H'  ®^^^^**^ 
so     entsteht    das     dem    Alizarin    isomere    Cbinizarin,     dessen    Hy- 


1)  Ber.  (1874)  7,  1545.  —  «)  Ibid.  (1874)  7,   972;  (1875)  8,  152.  —  »)  Ibid. 
(1879)  12,  2124.  —  *)  Ibid.  (1879)  12,   1965. 
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droxylgrappen    sich    also    in     der    ParaRtcUung    befinden    müssen. 

Das   Chinizarin   hat    also   die  Formel   Cg  H4 1  pi  p  q  pi  I  Cg  Hj  { M  q  u« 

Da  nun  das  Chinizarin  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure in  Purpurin  übergeht,  so  müssen  in  letzterem  ebenfalls  zwei 
Hydroxylgruppen  die  Parastellung  einnehmen,  in  Folge  dessen  sich  für 

OII 


das  Purpurin  die  einzig  mögliche  Formel:  G6H4 


CO 
CO 


je, 


H 


4 

■    c 

3 


OH, 
OH 

ergiebt.    Da  nun  das  Purpurin  auch  durch  Oxydation  des  Alizarins 

gebildet  wird  und  in  letzterem  die  beiden  Hydroxylgi*uppen  sich  in 

der   Orthosteilung    befinden,    so    kommt    dem   Alizarin   die   Formel 

i^"|qtt  KU.      Die  letztere  folgt  auch   einfacher 

aus  der  Bildung  des  Alizarins  aus  Brenzkatechin  und  aus  den  beiden 
isomeren  Monooxyänthrachinonen. 


"•"'IjSoicH. 


Um  auch  die  sehr  interessante  Geschichte  der  Industrie  des 
Farbstoffs  kennen  zu  lernen,  müssen  wir  wieder  aaf  das  Jahr 
1868  zurückgreifen,  in  welchem  es  Graebe  und  Liebermann  ge- 
lungen war,  das  Alizarin  in  Anthracen  umzuwandeln.  Naturgemäss 
trat  an  die  beiden  Chemiker  die  Aufgabe  heran,  auch  umgekehrt 
von  dem  Anthracen  auszugeben  und  aus  demselben  Alizarin  darzu- 
stellen. Abgesehen  von  dem  wissenschafllichen  Werthe,  welchen 
die  Lösung  dieses  Problems  haben  mnsste,  wodurch  die  Richtigkeit 
ihrer  Auffassung  von  der  Konstitution  des  Alizarins  geprüft  und 
zum  ersten  Male  die  Synthese  eines  aus  dem  Pflanzenreiche  stam- 
menden Farbstoffes  verwirklicht  worden  wäre,  schien  sie  auch  in 
technischer  Beziehung  von  Wichtigkeit  zu  sein.  Es  galt  natürlich 
vor  Allem  den  Kohlenwasserstoff  selbst,  das  Anthracen,  in  genügen- 
der Menge  herbeizuschaffen,  um  dasselbe  genauer  studiren  zu  können. 
Dieses  war  anfangs  nicht  leicht.  Die  synthetischen  Bildungsweisen  von 
Limpricht  und  Berthelot  und  die  Darstellung  aus  Alizarin  mittelst 
Zinkstaub  sind  zur  Bereitung  erheblicher  Mengen  des  Kohlenwasser- 
stoffs ungeeignet.  Das  von  Anderson  bei  seinen  Untersuchungen  an- 
gewandte Material  war  nicht  zu  beschaffen,  und  so  mussten  denn'* 
Graebe  und  Liebermann  sich  das  erste  Ausgangsmaterial  mühsam 
aus  den  hochsiedenden  Antheiien  des  Steinkohlentheers  im  Labora* 
torium  selbst  isoliren.  Ihre  Untersuchungen  wurden  erst  im  Herbste 
1868  wesentlich  gefordert,  als  Martins  ihnen  fast  ein  Pfund  eines  an 
Anthracen  reichen,  festen  Kohlenwasserstoffs,  welchen  er  in  einer 
englischen  Theerdestillerie  vorgefunden  hatte,  zur  Verfügung  stellte. 

Bei  dem  Studium  des  Anthi*acens  kamen  Graebe  und  Lieber* 
mann    zunächst    zu    dem   Resultat,    dass  das  von  Laurent  ent* 
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deckte  direkte  Oxydaüonsprodukt  als  das  Chinon  des  Kohlenwasser- 
BtofTs  aufzufassen  sei.  Um  von  demselben  zu  dem  Dioxychinon 
zu  gelangen,  benutzten  sie,  wie  bei  den  früheren  Chinonsäuren, 
ein  Chlor-  resp.  Bromderivat  als  Zwischenprodukt  Wider  Er- 
warten veränderte  sich  jedoch  der  aus  Anthrachinon  und  Brom 
erhaltene  Körper  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nicht.  Als  jedoch  die 
Temperatur  bei  einer  Probe  in  einem  Reagensglase  gesteigert 
wurde,  so  dass  das  Aetzkali  fast  wasserfrei  einwirkte,  trat  die 
charakteristische  Farbe  des  Alizarinkaliums  auf.  Das  hieraus  ab- 
geschiedene Alizarin  reichte  hin,  um  die  Identität  mit  dem  des 
Krapps  qualitativ  nachzuweisen.  Somit  war  die  Synthese  des  Aliza- 
rins  ^)  und  des  ersten  aus  Pflanzen  darstellbaren  Farbstoffs  gelungen. 
£s  handelte  sich  nun  darum,  festzustellen,  ob  die  im  Laboratorium 
entdeckte  Keaktion  sich  auch  im  Grossen  ausHihren  Hess.  Das  zum 
Schmelzen  mit  Alkali  erforderliche  Bromprodukt  des  Anthrachinons, 
das  Dibromanthrachinon ,  stellten  sie  anfangs  aus  Anthrachinon  und 
Brom  dar.  Einfacher  liess  sich  der  Körper,  wie  sie  bald  fanden, 
in  der  Art  gewinnen,  dass  man  aus  Anthracen  zuerst  Dibromanthracen, 
daraus  Dibromanthracentetrabromid,  dann  Tetrabromanthracen  erhielt 
und  letzteres  zu  Dibromanthrachinon  oxydirte.  Beide  Methoden 
liessen  die  Entdecker  sich  in  England  (18.  December  1868),  Frank- 
reich (14.  December  1868),  Preussen,  den  meisten  deutschen  Staaten, 
Oesterreich,  Kussland  und  Amerika  (5.  Oktober  1869)  patentiren. 
Das  Verfahren  wurde  zuerst  durch  die  Veröffentlichung  des  franzö- 
sischen Patentes^),  dann  durch  eine  Mittheilung  von  Graebe  und 
Liebermann  3)  allgemein  bekannt. 

Zur  Ausfuhrung  ihrer  Entdeckung  im  Grossen  verbanden  sich 
Graebe  und  Liebermann  mit  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Eine  Hauptschwierigkeit  machte  es 
anfangs,  das  Anthracen  zu  isoliren  und  in  grösserer  Menge  rein 
darzustellen,  dann  auch  die  oben  erwähnten  Methoden  im  Grossen 
durchzuführen.  Von  diesen  zeigte  die  zweite  Aussicht  auf  Erfolg, 
sie  wurde  jedoch  verlassen,  als  man  fand,  dass  das  Alizarin  sich 
einfacher  aus  den  Anthrachinonsulfosäuren  gewinnen  liess. 

Zwar  hatten  Graebe  und  Liebermann  schon  anfangs  ver- 
sucht, Anthrachinonsulfosäuren  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Anthrachinon  hervorzubringen,  aber  es  war  ihnen  dieses  nicht 
gelungen,  weil  sie  bei  der  Sulfurirung  nur  Temperaturen  angewendet 
hatten,  wie  sie  früher  bei  der  Darstellung  von  Sulfosäuren  einge- 
halten wurden.    Es  ist  das  Verdienst  von  Caro,  zuerst  die  Beob- 


1)  Ber.  (1869)  2,  U.  —  ^)  Monit.  1869,  S84;   das  engl.  Patent  vergl.  Ber. 
(1869)  2,  505.  —  8)  iijid.  (1869)  2,  332. 
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achtang  gemacht  zu  haben,  dass  das  Anthrachinon  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  über  200^  eine  Sulfosäure  liefert,  aus  welcher 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Alizarin  entsteht.  Fast  gleichzeitig 
mit  Caro  entdeckte  W.  H.  Perkin  dieselbe  Methode  der  Ueber- 
führung  \ron  Anthracen  in  Alizaiin,  resp.  die  unten  angeführten 
Purpurine.  Diese  Reaktionen  bilden  die  Grundlage  fQr  die  heutige 
Alizarinfabrikation. 

Die  Darstellungsmethode  desAlizarins  mit  Hülfe  der  Sulfosäuren 
wurde  von  Caro,  Graebe  und  Liebermann  weiter  ausgearbeitet  und 
am  25.  Juni  1869  in  England  beim  Patentamte  eingereicht  0.  Einen 
Tag  später,  am  26.  Juni  1869,  präsentirte  W.H.  Perkin»)  in  England 
ein  Patent  auf  dieselbe  Reaktion.  Das  erstere  Patent  wurde  erst  am 
11.  Januar  1870,  das  letztere  schon  am  24.  August  1869  gesiegelt. 

Dasselbe  Verfahren  wurde  auch  im  Herbste  1869  unabhängrig  von  den 
genannten  Patenten  durch  Born  in  der  Fabrik  der  Gebrüder  Gessert  in 
Elberfeld  gefunden.  Alizarin  entsteht  übrigens  nur  nach  dem  von  Caro, 
Graebe  und  Liebermann  genommenen  Patent,  aus  der  beim  Erhitzen  von 
Anthrachinon  mit  Schwefelsäure  über  200*^  —  neben  Disulfosäuren  —  ge- 
bildeten Anthrachinonmonosulfosäure.  Bei  der  von  Perkin 8)  gegebenen 
Vorschrift  werden  wesentlich  Anthrachinondi sulfosäuren  und  daraus  Isomere 
des  Purpurins  erhalten. 

In  Betreff  jener  beiden  englischen  Patente  fand  zwischen  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  als  der  Besitzerin  des  von 
Caro,  Graebe  und  Liebermann  genommenen  Patentes,  und 
Perkin  eine  Vereinbarung  statt,  wodurch  die  Patente  gemeinschaft- 
liches Eigenthum  beider  Parteien  wurden.  Die  Publikation  dieser 
Patente  machte  die  Methode  in  weiteren  Kreisen  bekannt  und  veran- 
lasste die  Entstehung  zahlreicher  Fabriken  in  Staaten,  welche,  wie 
z.  B.  manche  deutsche,  den  Erfindern  keinen  oder  ungenügenden 
Schutz  gewährten. 

So  konnten  Graebe  und  Liebermann  in  Preussen  auf  die  Methode 
der  Alizarindarstellung  mittelst  der  Sulfosäuren  kein  Patent  erhalten,  weil 
dem  Verfahren  die  Neuheit  mangelte.  In  Frankreich  machten  sie  von  dem 
Recht  des  Zusatzpatentes  Gebrauch,  welches  den  Erfindern  während  des 
ersten  Jahres  den  Vorzug  einer  Verbesserung  der  Methode  gestattet. 

Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  von  Anthrachinondisulfo- 
säuren  wurde  dann  wieder  gleichzeitig  von  Graebe  und  Lieber- 
mann*)  und  von  W.  H.  Perkin  s)  aufgefunden  und  von  Letzterem 
am  17.  November  1869  in  England  patentirt.     Nach  derselben  wird 


1)  Engl.  Pat.  1869,  Nr.  1936;  Ber.  (1870)  3,  359.  —  ^)  Engl.  Patent  1869, 
Nr.  1948;  Ber.  (1870)  3,  365;  vergl.  Eelig,  Ind.  (1882)  5,  148.  —  »)  Perkin 
wendet  auf  1  ThI.  Anthrachinon  entweder  5  Thle.  englische  Schwefelsäure  an  und 
erhitzt  zum  Sieden,  oder  4  Thle.  rauchende  Säure  und  erwärmt  auf  180  bis  220^. 
—  *)  Ann.  (1871)  160,  137.  —  &)  Ibid.  (1871)  158.  3X9, 
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Dichloranthracen  oder  Dibromanthracen  mit  Schwefelsäure  erhitzt 
Dabei  entstehen  zunächst  Dichlor-  resp.  Dibromanthracendisulfo- 
säuren,  welche  bei  der  weiteren  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
(Graebe  und  Liebermann  und  Perkin)  oder  bei  der  Oxydation 
mit  Braunstein  (Perkin)  in  Anthraohinondisulfosänren  übergehen. 
Letztere  werden  dann  mit  Aetzkali  verschmolzen,  wobei  wesentlich 
Isopurpurin  entsteht.  Mit  dem  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Farb- 
stoff werden  Töne  erzielt,  welche  sich  durch  Reinheit  und  Feuer 
besonders  auszeichnen,  so  dass  man  auch  in  Deutschland  dazu  über- 
gegangen ist,  nach  dieser  früher  kaum  zur  Anwendung  gekommenen 
Methode  Purpurin  (für  Roth)  zu  fabriciren. 

Diejenigen  Vorschriften,  nach  welchen  heute  Alizarin,  Flavo- 
purpurin  und  Isopurpurin  erhalten  werden,  beruhen  zum  grössten  Theil 
auf  denjenigen  Methoden,  welche  in  den  Patenten  von  Caro,  Graebe 
und  Liebermann  vom  25.  Juni  1869,  reap.  von  Perkin  vom  26.  Juni 
1869  und  von  Perkin  vom  17.  November  1869  niedergelegt  sind. 

Das  erste  der  beiden  Verfahren  hat  jedoch  bald  nach  seiner 
Einfuhrung  in  die  Praxis  nicht  unerhebliche  Modifikationen  erlitten. 
Zunächst  fand  man,  dass  von  den  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Anthrachinon  entstehenden  Sulfosäuren  nur  die  Anthra- 
chinonmonosulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Alkali  in  Dioxyanthra- 
chinon  (Alizarin,  Alizarin  mit  Blaustich)  übergeht,  während  aus  der 
Disulfosäure  oder,  wie  man  später  fand,  den  beiden  Disulfosäuren 
zwei  dem  Purpurin  (Trioxy anthrachinon)  isomere  Substanzen  (Flavo- 
purpurin  und  Isopurpurin,  Alizarin  mit  Gelbstich)  gebildet  w^erden. 
Es  findet  also  beim  Verschmelzen  nicht  ein  blosser  Ersatz  der  Sulfo- 
gruppen  durch  Hydroxylgruppen,  sondern  auch  gleichzeitig  eine 
Oxydation  statt. 

Die  Reaktion  verläuft  derart,  dass  zunächst  eich  ans  der  Monosulfo- 
säare  heim  Schmelzen  mit  Aetznatroa  a-Oxyanthrachinon  hildet,  welches  hei 
der  weiteren  Einwirkung  des  Aetznatrons  in  Alizarin  übergeht.  Dabei  wird 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  welcher  entweder  aus  der  Luft  oder  einem 
Oxydationsmittel  stammt ,  Wasser  gebildet  Ist  kein  Sauerstoff  zugegen ,  so 
wird  Wasserstoff  entwickelt: 

I.    C,4H7(S08Na)Oa  +  2NaOH  =  SOgNaj  +  Ci4H7(ONa)Oa  +  HgO 
(anthrachinonmonosulfosaures       (Oxyanthrachinonnatrium) 
Natrium) 

IIa.    CHH7(0Na)0a  +  NaOH  +  0  =  HaO-|-  Ci4H6(ONa)aOa 
(Oxyanthrachinonnatrium)  (Alizarinnatrium) 

IIb.    CuH7(0Na)0a  +  NaOH  =  Ha  +  C,4Hfi(ONa)aOa. 
(Oxyanthrachinonnatrium)  (Alizarinnatrium) 

In  ganz  analoger  Weise  gehen  die  beiden  Anthrachinondisulfosäuren 
zuerst  in  Oxyanthracbinonsulfosäuren ,  dann  in  zwei  Dioxyanthrachinone  und 
Bohliesslicb    unter  Aufnahme    von   Sauerstoff    in   Trioxyanthrachinone  über. 
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Wird  bei  dem  Yerflchmelzen  der  Dioxyanthrachinone  mit  Aetznatron  der 
entweichende  WasBerstoff  zurückgehalten,  so  kann  ein  Theil  der  Disnlfo- 
säaren  zu  Monosulfosäure  redncirt  und  aus  letzterer  Alizarin  gebildet  werden. 
In  England  wurde  eine  Zeit  lang  reines  Alizarin  auf  diese  Weise  dargestellt. 

Diese  Thatsache  war  schon  im  Jahre  1871  den  Alizarinfabrikanten 
bekannt,  warde  aber  geheim  gehalten,  bis  sie  Perkin^)  im  Jahre 
1876  veröffentlichte.  Da  man  anfangs  mit  gewöhnlicher  oder  nur 
schwach  rauchender  Schwefelsäure  arbeitete,  so  war  man  genöthigt, 
bei  der  Darstellung  der  Sulfosäuren  hoch  zu  erhitzen  und  erhielt 
daher  Gemenge  von  Mono-  und  Disulfosäuren.  Das  Salz  der  Mono- 
sulfosäure wurde  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  Obwohl  nun 
diese  Operation  sehr  umständlich  und  zeitraubend  war,  so  wurde  sie 
dennoch  ausgeführt,  da  das  Alizarin  mit  Blaustich  höher  bezahlt 
wurde.  Eine  wesentliche  Verbesserung  wurde  durch  Koch  im 
Jahre  1873  eingeführt,  nämlich  die  Anwendung  der  rauchenden 
Schwefelsäure  von  hohem  Anhydridgehalt,  in  Folge  dessen  man  jetzt 
bei  niederer  Temperatur  sulfuriren  und  jede  beliebige  Menge  von 
Monosulfosäure  darstellen  konnte. 

In  sehr  erheblicher  Weise  wurde  das  Verfahren  beim  Ver- 
schmelzen der  Sulfosäuren  mit  Aetzalkalien  abgeändert.  Der  Process, 
bei  welchem  alles  auf  das  Einhalten  der  richtigen  Bedingungen,  ins- 
besondere auf  den  Wasserzusatz,  die  Dauer  und  Höhe  der  Temperatur 
ankommt,  kann  heute  in  so  vollkommener  Art  geleitet  werden,  dass 
die  Ausbeute  100  bis  115  Thle.  Farbstoff  aus  100  Thln.  Anthracen 
beträgt,  während  anfangs  nur  ein  Drittel  derselben  erhalten  wurde.  Um 
der  Schmelze  die  nöthige  Menge  Sauerstoff  zur  Umwandlung  des  Oxy- 
anthrachinons  in  Alizarin  und  der  Dioxyanthrachinone  in  die  Purpn- 
rine  zuzuführen,  wurde  früher  das  Geraenge  von  anthrachinonsulfo- 
saurem  Salz  mit  Aetznatron  (anfangs  auch  Aetzkali  oder  nach 
Perkin  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Aetznatron  mit  2  Thln.  Aetzkali) 
bei  Zutritt  von  Luft  verschmolzen.  Man  bediente  sich  dazu  eiserner, 
mit  Rührwerk  versehener  Kessel,  welche  in  einem  Oelbade  auf  200 
bis  280^  erhitzt  wurden. 

Dabei  entwich  Wasser,  die  Schmelze  verdickte  sich  mehr  und 
mehr  und  war  kaum  noch  umzurühren,  so  dass  auch  die  Hitze 
auf  die  verschiedeneu  Theile  derselben  sehr  ungleich  einwirkte.  Das 
erhaltene  Alizarin  war  unrein  und  enthielt  Oxyanthrachinon  und 
Anthrachinon.  Ueberdies  dauerte  es  fast  acht  Tage,  bis  die  Schmelze 
beendet  war.  Die  Ausbeute  betrug  nur  höchstens  30  bis  40  Proc. 
der  berechneten  Menge. 

Als  eine  Verbesserung  war  die  Einführung  von  Oefen  zu  be- 
trachten, welche  die  Form  von  Backöfen  besassen  und  gewöhnlich 

1)  Ber.  (1876)  9,  281. 
Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers  n.    3.  Aufl.  3g 
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so  genannt  wurden.  Diese  Backöfen  bestanden  aus  doppel wandigen, 
etwa  3  m  langen,  0,75  m  bohen  und  1  m  breiten  Kästen.  Der 
Zwischenraum  zwischen  den  Eisenblechen  wurde  mit  Oel  gefüllt. 
An  einem  Ende  war  der  Apparat  fest  verschlossen ,  am  anderen 
Ende  waren  eiserne  Thüren  angebracht;  im  Inneren  des  Ofens  be- 
fand sich  eine  Stellage,  in  welche  flache  Blechkästen  eingesetzt  wur- 
den, deren  etwa  drei  neben  einander  und  ebenso  viel  über  einander 
zu  stehen  kamen.  Das  Gemisch  von  Aetznatron  und  sulfosaurem  Na- 
tron wurde  in  eisernen  Kesseln  erst  bis  zur  steifen  Konsistenz  vor- 
geschmolzen, dann  auf  die  Bleche  gebracht  und  diese  in  den  gebeizten 
Ofen  geschobeji.  Da  die  schmelzende  Masse  eine  sehr  grosse  Ober- 
fläche besass  und  deshalb  der  Sauerstoff  der  Luft  leicht  oxydirend 
einwirken  konnte,  so  wurde  in  der  That  die  Ausbeute  bedeutend 
besser,  hat  aber  wohl  kaum  mehr  als  80  Proc.  betragen. 

Schliesslich  wurde  im  Jahre  1873  von  J.  J.  Koch  (bei  Gessert 
in  Elberfeld)  der  Schmelzprocess  durch  die  Einführung  von  ge- 
schlossenen Kesseln  (Druckschmelze)  und  den  Zusatz  von  chlor- 
saurem Kalium  in  so  erheblichem  Maasse  verbessert,  dass  die  Aus- 
beute an  Farbstoff  der  theoretischen  nahezu  gleich  kommt. 

Der  Vollständigkeit  wegen  soll  hier  noch  einiger  Patente  gedacht  sein, 
welche  zur  Gewinnung  von  Alizarin,  resp.  der  oben  genannten  Purpurine 
genommen  worden.  Dieselben  enthalten  entweder  nichts  Neue«,  oder  die 
darin  gemachten  Vorschläge  sind  für  eine  Ausführung  im  Grossen  ungeeignet. 

Um  die  von  ihnen  patentirte,  oben  erwähnte  Methode  mit  Hülfe  der 
Anthrachinonsulfosäuren  zu  vereinfachen,  schlugen  Graebe,  Liebermann 
und  Caro  noch  folgende  Darstellungsweise  des  Alizarins  vor  und  Hessen 
dieselbe  in  England  (3.  Nov.  1869)  und  Frankreich  (18.  Januar  1870)  paten- 
tiren.  Anthracen  wird  mit  4  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  zuerst  auf 
100®,  dann  auf  160®  erhitzt,  wobei  es  in  Disulfosäure  übergeht.  Man  verdünnt 
dann  die  Lösung  mit  Wasser,  setzt  2  bis  3  Thle.  Braunstein  zu  und  oxydirt 
die  erhaltene  Anthracendisulfosäure  zu  Anthracbinondisulfosäure.  Aus  dem 
Gemenge  der  letzteren  mit  Schwefelsäure  und  Manganverbindungen  wird 
nach  der  bekannten  Methode  mittelst  Kalk  etc.  das  Natriumsalz  der  Anthra- 
cbinondisulfosäure isolirt  und  dasselbe  mit  Aetzkali  verschmolzen.  Auf 
demselben  Princip  beruht  das  am  24.  Januar  1870  von  Dale  und  Schor- 
lemmer^)  patentirte  Verfahren.  Nach  demselben  wird  anthracendisulfo- 
saures  Alkali  dargestellt  und  mit  Aetzkali  bei  160  bis  200®  unter  Zusatz  von 
Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali  verschmolzen.  Nach  Auerbach  und 
Gessert^)  (Engl.  Pat.  v.  13.  April  1874)  entstehen  Alizarin  und  Isopurpurin, 
wenn  man  Anthracen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  eine  höhere  Tempe- 
ratur erhitzt  und  das  Reaktionsprodukt  nach  dem  Neutralisiren  durch  Alkali 
mit  Aetzkali  auf  150  bis  250®  erhitzt. 

Nach  diesen  Vorschriften  wird,  wie  schon  Bd.  I,  S.  500  u.  501  angegeben 
ist,  weder  Alizarin  noch  Flavopurpurin  oder  Isopurpurin  erhalten,  da  aus 
den  aus  Anthracen  bereiteten  Anthracendisulfosäuren  Chrysazol  und  Rufol, 
resp.  Chrysazin  und  Anthrarufin  und  schliesslich  Oxychrysazin  entstehen. 


1)  Engl.  Pat.  1870,  Nr.  261;  Ber.  (1870)  3,  838.  —  ^)  Ber.  (1875)   8,  1369. 
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Ein  in  seiner  Fassung  nicht  recht  yerstandliohes ,  englisches  Patent 
von  Bronne r  und  Gutzkow  i)  vom  28.  Mai  1869  scheint  sich  die  Dar- 
stellung von  Alizarin  durch  Schmelzen  von  Anthrachinon  oder  dessen  Nitro- 
oder  Amidoprodukten  mit  Aetzkali  vorzubehalten. 

£in  englisches  Patent  von  Meister,  Lucius  und  Brüning^)  (vom 
6.  Sept.  1872)  enthält  die  Darstellung  von  Nitroanthrachinon  und  CTeberfahrung 
desselben  in  Alizarin.  Das  Patent  giebt  folgende  Vorschrift:  4  Thle.  gereinigten 
Anthracens  (Schmelzp.  207  bis  210^)  werden  circa  drei  Stunden  lang  in  email- 
lirten,  eisernen  Kesseln  mit  1  Tbl.  Kaliumdichromat  und  3  Thin.  Salpetersäure 
vom  specif.  Gew.  1,05  erhitzt.  Es  entsteht  Anthrachinon,  welches  mit  6  Thln. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,6  so  lange  grekocht  wird,  bis  sich  aus  einer 
herausgenommenen  Probe  beim  Erkalten  kein  Anthrachinon  mehr  abscheidet. 
Hierauf  wird  das  Nitroanthrachinon  mit  Wasser  ausgefallt,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  mit  9  bis  12  Thln.  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1,3  bis  1,4 
auf  170  bis  220^  so  lange  erhitzt ,  bis  sich  kein  Farbstoff  mehr  bildet.  Man 
lässt  dann  erkalten,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  auf,  filtrirt  und  scheidet 
den  Farbstoff  mit  einer  Säure  ab. 

Andere  von  Holliday  u.  Son's  und  von  Gauhe  genommene  Patente*) 
können  hier  übergangen  werden. 

Die  Verbesserungen  in  der  Reinigung  des  Anthracens  und 
Anthrachinons  und  der  Ueberführung  desselben  in  Alizarin  und  die 
Pnrpurine  trugen  dazu  bei,  der  Alizarin industrie  in  ganz  kurzer 
Zeit  zu  einem  Erfolge  zu  verhelfen,  dessen  Grosse  und  Tragweite 
wohl  im  Voraus  von  Niemandem,  auch  nicht  von  den  Entdeckern 
des  kunstlichen  Farbstoffs,  geahnt  worden  war.  Um  ein  Bild  von 
der  Zunahme  und  der  heutigen  Ausdehnung  dieses  Zweiges  der 
Technik  zu  geben  und  zu  zeigen,  welchen  Einfluss  die  Darstellung 
des  kunstlichen  Alizarins  auf  den  Krappbau  gehabt  bat,  mögen  hier 
einige  statistische  Angaben  folgen. 

Perkin*)  giebt  an,  dass  von  ihm  schon  am  4.  Oktober  1869 
künstliches  Alizarin  in  den  Handel  gebracht  worden  sei.  In  diesem 
Jahre  producii-te  er  1  Tonne,  im  Jahre  1870  dagegen  schon  40  Ton- 
nen, im  nächsten  Jahre  220  Tonnen,  1872  300  Tonnen  und  endlich 
1873  435  Tonnen,  dieses  alles  gerechnet  als  Paste  von  10  Proc. 

Diese  Angaben  lassen  diejenigen  von  Graebe  und  Lieb  er- 
mann^) gegebenen  etwas  zu  niedrig  erscheinen.  Letztere  nehmen 
an,  dass  im  Jahre  1871  125  bis  150  Tonnen,  1872  400  bis  500  Tonnen 
und  1873  900  bis  1000  Tonnen  Alizarin  als  zehnprocentige  Paste 
producirt  worden  seien.  Nach  einer  anderen  Angabe  sollen  im 
Jahre    1874  1250  Tonnen,   1875  1260  Tonnen   dieser  Paste   in   den 


1)  Engl.  Pat.  1869,  Nr.  1642;  Franz.  Pat  v.  29.  Mai  1869;  Monit.  seien t. 
(1869)  865;  vergl.  Böttger  und  Petersen,  Ber.  (1871)  4,  226;  Ann.  (1871) 
160,  145;  (1873)  166,  147;  Liebermann,  Ber.  (1871)  4,  231;  Petersen, 
ibid.  (1871)  4,  301.  —  »)  Engl.  Pat.  1872,  Nr.  2648;  Ber.  (1874)  7,  662.  — 
3)  Vergl.  Auerbach,  Das  Anthracen.  2.  Aufl.,  S.  137.  —  *)  Ind.  (1879)  2,  351. 
—  ^)  Monit.  scientif.  (1879)  [«],  9,  416. 
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Handel  gekommen  sein.  Dagegen  producirte  1876  Deutschland  allein 
4000  Tonnen  Paste.  Die  Produktion  im  Jahre  1877  wird  auf  7500 
Tonnen,  im  Jahre  1878  auf  8500  bis  9500  Tonnen  geschätzt  Meister, 
Lucius  und  BrQning  erzeugten  im  Jahre  1871  9,3  Tonnen,  1872 
180  Tonnen  und  1873  710  Tonnen  Paste.  Aus  Deutschland  wurden 
ausgeführt  im  Jahre  1880  5887  Tonnen,  im  Jahre  1881  5578  Tonnen 
Alisarinpaste. 

Mit  der  steigenden  Produktion  sanken  die  Preise  fiir  die  Paste 
bedeutend.  Dieselben  betrugen  pro  Kilogramm  zehnprocentiger  Paste: 


1870 


13  bis  14      Mark 


1875  . 

.  .  7,20  Mark 

1876  . 

.  .  4,80  „ 

1877  .  . 

.  3,50  „ 

1878  .  . 

.  .  2,30  „ 

1881  .  . 

.    .    3,20  „ 

1871  ...  13  „ 

1872  ...  14  ;, 

1873  ..    .  9,50  „ 

1874  .     .     .  8,75  „ 

1882  pro  Kilogramm  20procentiger  Paste  5,55  Mark. 
1888     „  „  „  „       1,70      „ 

In  ununterbrochenem  Betriebe  sind  gegenwärtig  neun  Alizarin- 
fabriken und  zwar  sechs  in  Deutschland  und  drei  in  England,  nämlich: 

Badische   Anilin-  und  Sodafabrik   in   Ludwigshafen   am 

Rhein, 
Farbwerke,    vorm.    Meister,    Lucius    und    Brüning   in 

Höchst  am  Main, 
Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u,  Co,  in  Elberfeld, 
Carl  Neuhaus  in  Elberfeld, 

Dr.  C.  Leverkus  u.  Söhne  in  Leverkusen  bei  Köln, 
Gaue  u.  Co.  in  Eitorf. 


British  Alizarin  Co.  in  London, 

Sadler  u.  Co.  Lim.  in  Midlesbrö  (Newcastle), 

Hardmann  in  Manchester. 


Eingerichtet  sind  ausserdem  auf  die  Fabrikation   von  Alizarin: 

Die  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel, 

Lud.  Rabeneck  in  Moskau, 

Gesellschaft  von  A.  Baranoff  in  Moskau. 

Die  beiden  letzten  Fabriken  stellen  wohl  noch  zeitweise  etwas 
Alizarin  aus  Anthrachinon  dar. 

Ausserdem  besitzen  die  grösseren  deutschen  Alizarinfabriken  im 
Auslande  Filialen,  in  welchen  aus  den  Stammhäusern  bezogene  Waare 
für  den  Konsum  prSparirt  wird. 


Alizarin. 
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Die  jährliche  Produktion  ^  an  Anthracen,  welche  auf  Alizarin  ver- 
arbeitet wird,  betragt,  auf  Rein  anthracen  berechnet,  circa  2500000  kg. 


350000  kg 
1 800  000 


« 


Davon  werden  in  Deutschland  producirt  . 

nach     .    '  „  importirt  . 

in  England  verbraucht     .     .     .     350  000  „ 

2  500  000  kgT 

Die  Produktion  und  der  Konsum  beträgt  gegenwärtig  circa 
65  Tonnen  lOprooentiger  Paste  pro  Tag,  wovon  circa  Vs  in  Deutsch- 
land und  Vs  ^"  England  fabricirt  werden. 

Welchen  Einfluss  die  Darstellung  des  künstlichen  Alizarins  auf 
den  Krappbau  in  Frankreich  gehabt  hat,  geht  aus  folgenden  ofB- 
ciellen  Daten  über  den  Wei*th  des  Exportes  an  Krapp  und  Garancin 
aus  Frankreich  hervor.     Derselbe  betrug 

1868 24675000  Mark 

1871 16  535  000 


n 


9  780  000 
7124000 
3  685  000 

den    angrenzenden    Ländern 


T7 


T) 


1874 

1875 

1876 

Im    Departement    Vaucluse    und 
wurden  gewonnen  an  Krapp: 

1862  bis  1863 26  850  Tonnen 

1872 25  000  „ 

1873 23150  „ 

1874 22  850 

1875 21000  „ 

1876 14  750  „ 

1877 7  000  „ 

1878 2  500  „ 

1879 500  y, 

Der  Preis  des  Krapps  wurde  von  28  bis  32  Mark  auf  6  bis  8  Mark 
ffir  50  kg  herabgedrückt.   . 

In  ähnlichem  Verhältniss  Hess  der  Jahresimport  an  Krapp  und 
Garancin  nach  England  nach,  welcher  1869  noch  einen  Werth  von 
20  Millionen  Mark  hatte.     Nach  Perkin  wurden  eingeführt: 


1871 
1872 
1873 
1874 
1875 
1876 
1877 
1878 


T> 


» 


?? 


y> 


n 


r> 


n 


Krapp 

Garancin 

1859  bis  1868    .    .    . 

.     .     15  294  Tonnen 

2277  Tonnen 

1875    .    .    . 

.       5014        „ 

1293        „ 

1876     .    . 

.     .       2956        „ 

764        „ 

1877    .    .    . 

,    .       1935 

443        „ 

1878    .    .    . 

.1649 

139 

^)  Privatmittheil ung  von  Herrn  Dr.  G.  Kraemer. 
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Der  Preis  sank  in  dieser  Zeit  von  1000  Mark  auf  360  Mark 
pro  Tonne  Krapp  und  von  3000  Mark  auf  1300  Mark  pro  Tonne 
Garancin.  Gegenwärtig  wird  der  Krapp  nur  noch  in  kleinen  Quanti- 
täten (für  Wollfärberei)  gebaut. 

AuB  diesen  Angaben  gebt  hervor,  welchen  bedeutungsvollen 
Einfluss  die  Entdeckung  des  kunstlichen  Alizarins  auf  den  Krapp - 
bau  und  die  Landwirthschaft  und  die  Gewerbe  im  Allgemeinen  ge- 
habt hat.  Die  früher  zur  Kultur  der  Krapppilanze  benutzten  Felder 
wurden  dem  Getreidebau  zurückgegeben.  Die  ganze  Industrie  des 
Steinkohlentheers  wurde  gehoben  und  erweitert.  Auch  auf  andere 
Industriezweige  wirkte  die  -  Alizarinfabrikation  fördernd  ein.  Es  ent- 
standen, durch  sie  hervorgerufen,  neue  Fabriken  zur  Darstellung  von 
Schwefelsäureanhydrid;  das  Kaliumdichromat  sank  im  Preise  und 
Aetznatron  und  chlorsaures  Kalium  wurden  in  weit  grösserem  Maass- 
Stabe  als  früher  producirt.  Was  die  Einführung  des  künstlichen 
Alizarins  in  die  Färbereien  anbetrifilt,  so  machte  dieselbe  wenig 
Schwierigkeit,  da  es  den  Färbern  und  Druckern  in  einer  Form  ge- 
boten wurde,  in  welcher  sie  schon  den  zum  direkten  Aufdruck  ver- 
wendbaren Krappextrakt  von  Peru  od  und  Meissonier  kannten. 
Durch  das  künstliche  Alizarin  wurde  aber  insofern  ein  bedeutender 
Fortschritt  gemacht,  als  dasselbe  die  gleichzeitige  Verwendung  an- 
derer Farbstoffe  mittelst  topischen  Aufdrucks  gestattete  und  so  die 
Herstellung  gefärbter  Kattune  wesentlich  vereinfacht  und  gleichzeitig 
Dessins  erzielt  wurden,  welche  sich  durch  grössere  Schönheit  und  Echt- 
heit auszeichneten.  Die  gewöhnliche  Krapp-  oder  Garancinfarberei 
wurde  wesentlich  beschleunigt  und  erleichtert,  indem  man  jetzt  Stücke 
in  wenigen  Minuten  ausfärben  kann,  welche  früher  IV2  bis  3  Stunden 
brauchten.  Deshalb  konnte  man  jetzt  auch  fortlaufend  Stück  an  Stück 
genäht  (continu)  färben,  wodurch  Raum-  und  Dampfersparniss  ein- 
tritt. Grössere  Schwierigkeiten  stellten  sich  anfangs  der  Einführung 
des  künstlichen  Farbstoffs  in  die  Türkischrothf^rberei  entgegen. 

Bildung.  Das  Alizarin  kommt  ebensowenig  in  den  oben  ge- 
nannten Rubiaarten  in  freiem  Zustande  vor,  wie  das  Indigblau  in  den 
Indigo  bildenden  Pflanzen.  Macht  man  einen  Schnitt  (Fig.  4)  durch 
das  Zellengewebe  der  Wurzel  ^)  von  Rubia  tindorum^  so  erscheint 
dasselbe  gelb;  erst  nachdem  man  die  Schnittfläche  in  Wasser  ge- 
taucht hat,  wird  die  rothe  Färbung  der  Krappfarbstoffe  (Fig.  5) 
wahrgenommen.     Der  Farbstoff  entsteht   aus  der  von  Rochleder ^) 


')  Vergl.  Girardin,  Le^ons  de  chiinie  Giemen taire  IV  (5.  Aufl.)  planche  I 
ad  pag.  205.  —  ^)  Ann.  (1851)  80,  324;  vergl.  Zeuneck,  Pogg.  Ann.  (1828) 
13,  261;  Decaisne,  J.  de  pharm.  (1837)  24,  424;  Scliunck,  Ann.  (1848)  66, 
174;  Higgin,  J.  pr.  Ch.  (1849)  46,  1. 
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auB  den  Warzeln  iaolirten  Ruberythrin säure:  CieH)gOi4,  einem  Gly- 
kosid, welches  bei  der  Einwirkung  von  Säuren,   Alkalien  oder  Fer- 
Fig.  4.  Fig.  e. 


menten   unter  Aufnabme  von  Wasser  in  Alizarin    und  Zucker    über- 
geht. 

Aof  kQnsUicheni  Wege  ist  das  Alizarin  nach  fulgcnden  Metlioden 
erhalten  worden.  Es  entsteht  durch  Oxydation  von  «-  und  /I-Oxy- 
anthrachinon  und  daher  auch  beim  Suhroelzen  derselben  mit  Aetz. 
natron  oder  AetzkaÜ  an  der  Luft  oder  bei  Gegenwart  von  chlor- 
sanrem  Kalium  oder  Salpeter.  Aus  demselben  Grunde  wird  es  auf 
dieselbe  Weise  aus  Anthracbinonmonosulfosäure  gebildet,  da  diese 
beim  Suhmelzeu  mit  Alkali  zuerst  in  a  -  Oxyanthrachinon  übergeht 
(AlizariDdaretellung  im  Grossen). 

Die  Reaktion  verläuft  nach  folgender  Gieichang: 
SCnH,0,.80gNa  +  SNaOH  +  SKClOs    =    3CuH,0,(0Na),  -f- 3Na,S0, 
-I-  2 KCl  +  6HjO. 

Demnach  verlangen  100  Thie.  anthrachinonmonoBDlfoBaareB  Natrium 
27,84  ThIe.  cbtorsaureB  Kaliam. 

Anr  dieselbe  Reaktion  ist  die  Bildung  des  Alizarins  beim 
Schmelzen  von  Bromanthrachinon  oder  Nitroanthrachinon  mit  Alkali 
zurflckzu fahren.  Normal  ist  jedoch  die  Entstehung  des  Alizarins 
aus  Dichlor-  oder  Di  bromanthrachinon.  Es  bildet  sich  ferner  durch 
Erhitzen  von  Brenzkatecbin  mit  Phtalsfiureanhydrid  ')  nnd  koncen- 
trirter  Schwefelaäure  auf  140^  Böttger  und  Petersen  3)  erhielten 
es  durch  Schmelzen  von  Nitroanthrachinon,  « - Dinttroantbrachinon 
und  a-Diamidoanthrachinon  mit  Aetzkali.  Es  entsteht  femer  nach 
O.  Widnmann  ^)  durch  Reduktion  von  RufigallnssSure  mit  Natrium- 
amalgam. 

<)  Ber.  (1674)  7,  97S.  —  *)  Ibid.  (1871)  i,  SS7;  Ann.  (1S71)  160,  145; 
(1879)  166,  147;  vergL  Clani,  Bar.  (1882)  15,  1514. —  ■) Ber.  (1876)  0,  eAS. 


600  Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

Darstellung.  1.  Aus  Änthracen.  Das  Verschmelzen  des  anthrachinon- 
sulfosauren  Natriums  mit  Aetznatron  wird  in  starken  schmiedeeisernen  Drack- 
kesseln ')  vorgenommen ,  welche  auf  15  bis  20  Atmosphären  Druck  geprüft 
sind.  Diese  Kessel  sind  mit  einem  Rührer  versehen,  dessen  Flügel  möglichst 
nahe  an  den  Wänden  anstreichen,  um  ein  Ansetzen  der  Schmelze  zu  verhin- 
dern. Ausserdem  enthalten  die  Kessel  noch  .verschliessbare  Oeffnungen  zum 
Einfüllen  von  Materialien,  für  Thermometefrohr,  Manometer,  Sicherheits- 
ventil, Abdrück-  bezw.  Kochrohr  und  eine  OeflTnung  zum  Probenehmen.  Man 
arbeitet  mit  grösseren,  liegenden,  ca.  8000  Lii^r  oder  kleineren  ca.  2000  Liter 
enthaltenden,  in  Oelbädern  stehenden  Kesseln.  Letztere  gestatten  ein  rascheres 
Arbeiten,  da  man  die  Koncentration  des  Ansatzes  etwas  erhöhen  und  damit 
die  Zeitdauer  der  Operation  und  die  anzuwendende  Menge  Aetznatron  etwas 
verringern  kann.  In  den  kleineren  Kesseln  werden  vorzugsweise  die  feinerea 
Marken  hergestellt.  Um .  reines  Alizarin  (cxtrablau)  darzustellen ,  geht  man 
entweder  von  reinem  anthrachinonmonosuliosaurem  Natrium  (sogenanntes 
Silbersalz)  aus,  oder  man  verschmilzt  dasjenige  Gemenge  von  sulfosauren 
Salzen  (Monosulfosäure  neben  etwas  Disulfosäureu) ,  welches  man  durch 
Sulfuriren  aus  Monosulfosäure  (vergl.  Band  I,  S.  708)  erhält  und  trennt  das 
erhaltene  Gemisch  von  Alizarin  und  Purpurin  nach  der  weiter  unten  ange- 
gebenen Vorschrift  durch  fraktionirte  Fällung. 

a)  Bei  der  Ausführung  der  Operation  bringt  man  in  den  Kessel 
100  Thle.  anthrachinonmonosulfosaures  Natrium,  250  bis  300  Thle.  Aetz- 
natron, 12  bis  14  Thle.  chlorsaures  Kalium  und  so  viel  Wasser,  als  zur 
Verflüssigung  des  Gemenges  gerade  nöthig  ist.  Sodann  wird  der  Kessel 
geschlossen  und  im  Oelbade  oder  besser  im  Luftbade  oder  mit  Gasbrennern 
unter  Umrühren  der  Masse  etwa  zwei  Tage  lang  auf  circa  180®  erhitzt  Bei 
Anwendung  eines  Luftbades  kann  man  die  Temperatur  besser  reguliren,  und 
der  Process  geht  schneller  zu  Ende.  Nach  zwei  Tagen  nimmt  man  eine 
Probe  heraus,  kocht  dieselbe  mit  Kalkmilch  und  iiltrirt.  Wird  aus  dem 
Filtrat  noch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  viel  m -  Oxyanthrachinon  ausgefallt,  so 
muss  das  Schmelzen  noch  fortgesetzt  werden.  Ist  jedoch  alles  in  Alizarin 
übergeführt,  so  wird  die  Schmelze  durch  den  inneren  Dampfdruck  in  ein 
Gefass  herübergedrückt,  welches  Wasser  enthält,  und  wird  mit  letzterem 
durch  Dampf  zum  Kochen  erhitzt.  Die  gewonnene  Lösung,  welche  so  ver- 
dünnt sein  muss,  dass  sie  das  specif.  Gew.  1,075  bis  1,1  (=  10  bis  13® B.) 
besitzt,  wird  dann  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt.  Dabei  scheidet 
sich  das  Alizarin  als  ein  gelber  Niederschlag  ab,  welcher  durch  eine  Filter- 
presse abfiltrirt  und  darin  so  lange  ausgewaschen  wird,  bis  das  ablaufende 
Waschwasser  neutral  reagirt.  Die  aus  der  Filterpresse  erhaltenen  Kuchen 
werden  entweder  in  hydraulischen  Pressen  noch  weiter  ausgepresst  oder 
in  Mischapparaten,  welche  mit  Rührwerk  versehen  sind,  mit  der  berechneten 
Menge  Wasser  zu  einer  gleich  massigen  Paste  von  gewünschtem  Trocken - 
gehalt  zusammengerührt. 

b)  300kg  anthrachinonmonosulfosaures  Natron  (Silbersalz),  54kg 
chlorsaures  Kali,  750  kg  Aetznatron  und  1100  Liter  Wasser  werden  gemischt 
und  rasch  auf  160®  erhitzt  Man  schmilzt  bei  dieser  Temperatur  und  einem 
Druck  von  4,5  bis  5  Atmosphären  circa  20  Stunden,  in  welcher  Zeit  in  den 
meisten  Fällen  die  Umsetzung  beendet  ist  Sobald  eine  ausgekalkte  Probe 
sich  frei  von  Oxyanthrachinon  (s.  o.)  zeigt,  wird  die  Operation  unterbrochen. 


^)  Vergl.  Wurtz,  Dictionnaire  de  chimie,  Suppl.  p.  100. 
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Durch  das  Sicherheitsventil  wird  der  Druck  abgelasseu ,  die  eineu  dicken 
Brei  bildende  Reaktion smasse  mit  Wasser  verdünnt  und  in  ein  Reservoir  ab- 
gedruckt, liier  wird  die  Lösung  der  Schmelze  auf  4^  B.  gestellt  und  siedend 
heiss  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefallt.  Nach  dem 
Abkühlen  wird  mittelst  Filterpresse  abfiltrirt  und  durch  Auswaschen  von 
Säure  und  Salzen  befreit.  In  den  meisten  Fällen  benutzt  man  das  über- 
schussige Alkali  der  Schmelze  zum  Ausfallen  des  Chromoxyds  aus  den  Oxy- 
dationsmütterlaugen. Die  Alizarinschmelzlösnng  wird  dann  auf  20®  B.  gestellt, 
und  heiss  mit  Chlorcalciumlösung  der  Alizarinkalklack  ausgefällt.  Es  wird 
filtrirt  und  der  ausgewaschene  Lack  mit  Wasser  aufgekocht  und  mit  Salz- 
säure zersetzt. 

c)  (Alizarin  aus  rohem  antbrachinonmonosulfosaurem  Natron)  900  kg 
Salze  der  Anthrachinonsulfosäuren  —  erhalten  durch  direktes  Neutralisiren 
der  Sulfosäure  mit  Soda  — ,  162  kg  chlorsaures  Kali,  1800  kg  Aetznatron  und 
5400  Liter  Wasser  werden  innerhalb  24  Stunden  auf  160®  erhitzt  und  bei 
dieser  Temperatur  bei  circa  4  Atmosphären  Druck  in  36  bis  40  Stunden 
fertig  geschmolzen.  Die  Weiterverarbeitung  geschieht,  wie  unter  b)  angegeben, 
entweder  durch  direktes  Ausfallen  oder  man  stellt  den  Kalklack  dar  und  be- 
nutzt die  dabei  abfallende  alkalische  Mutterlauge  zum  Ausfällen  des  Chrom- 
oxyds. In  beiden  Fällen  erhält  man  ein  gelberes  Alizarin  als  aus  reinem 
Silbersalz  (nach  a)  und  b).  Reines  Alizdrin  erhält  man  durch  fraktionirte  Fällung 
mittelst  Chlorcalciuralauge.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  alkalische  Schmelz- 
lösung auf  12^  B.  gestellt  und  siedend  heiss  so  lange  vorsichtig  verdünnte 
Chlorcalciumlösung  zugesetzt,  bis  ein  Tropfen  auf  Fliesspapier  mit  rein  rother 
Färbung  ausläuft.  Bei  einiger  Uebung  lässt  sich  so  eine  scharfe  Trennung 
erzielen..  Der  Kalklack,  durch  Filtration  getrennt  und  mit  Säure  zersetzt, 
liefert  Alizarin  extrablau.  Im  Filtrat  befindet  sich  neben  geringen  Mengen 
Flavopurpurin  hauptsächlich  Isopurpurin. 

Aus  100  kg  Anthrachinon  werden  105  bis  110  kg  Alizarin  erhalten. 

Auf  die  Darstellung  des  Alizai'ins  beziehen  sich  einige  deutsche  Patente, 
welche  jedoch  keinen  Werth  besitzen  und  auch  bereits  erloschen  sind. 

Nach  dem  D.  R.-P.  Nr.  12  938  vom  11.  August  1880  fallen  A.  Dom  ei  er 
und  C.  J.  Marzell  das  Alizarin  aus  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  durch 
Einleiten  von  schwefliger  Säure  aus.  Die  nach  dem  Abfiltriren  des  Alizarins 
erhaltene  Mutterlauge,  welche  so  verdünnt  sein  muss,  dass  sie  30g  Natron 
oder  Kali  im  Liter  Wasser  enthält,  wird  in  der  Kälte  mit  Aetzkalk  (Aetz- 
baryt,  Strontian)  behandelt,  um  Aetznatron  zu  gewinnen,  welches  wieder  zur 
Alizarindarstellung  dient.  Aus  dem  ausgeschiedenen  schwefligsauren  Kalk 
(Baryt,  Strontian)  wird  mit  der  bei  der  Reinigung  des  Anthrachinons  ab- 
fallenden Schwefelsäure  schweflige  Säure  bereitet. 

Um  das  Alizarin  in  reinerer  F^orm  zu  erhalten,  versetzen  die  Farb- 
werke, vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüniug  in  ihrem  Patent  Nr.  17  627 
vom  14.  Mai  1881  die  Lösung  der  Schmelze  mit  den  Hydraten,  Chloriden 
oder  anderen  löslichen  Salzen  des  Calciums,  Strontiums,  Baryums  oder 
Magnesiums  oder  geben  die  genannten  Salze  der  Schmelze  von  vornherein 
zu  oder  verschmelzen  endlich  die  Sulfosäureu  dieser  Metalle.  Es  werden  so 
diö  unlöslichen  Lacke  des  Alizarins  gewonnen,  während  schwefligsaure, 
schwefelsaure  und  kohlensaure  Alkalien,  sowie  organische  Substanzen  in 
Lösung  gehen.  Die  ersteren  können  durch  £in(?ampfen  des  Filtrates  und 
Krystallisation  gewonnen  werden.  Die  in  den  Mutterlaugen  bleibenden  orga- 
nischen  Substanzen  werden  durch  Schmelzen   mit  Salpeter  oder  Einblaeen 
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von  Luft  bei  hoher  Temperatur  zerstört.   Dabei  wird  Aetznatron,  resp.  Aetz- 
kali  erhalten. 

Missrathene  Alizarinschraelzen  lassen  sich  nach  dem  D.  R.-P.  Nr.  21 681 
von  J.  Brönner  durch  Extraktion  mit  10  Thln.  eines  Lösungsmittels,  be- 
sonders mit  Solvent  Naphta,  in  dem  von  ihm  patentirten  Apparat  reinifj^eu. 
Darstellung  des  Alizarins  in  trockenem  Zustande.  Die  Ver- 
schickung des  Alizarins  in  der  för  Färbezwecke  erforderlichen  Pastenform 
auf  weite  Entfernungen  ist  mit  grossen  Kosten  verbunden.  Man  hat  daher 
nach  Methoden  gesucht »  Alizarin  so  zu  präpariren,  dass  es  in  fester  Form 
verschickt  werden  kann,  woraus  es  beim  Anrühren  mit  Wasser  sich  leicht 
wieder  in  Pastenform  umwandeln  lässt. 

Derartige  Verfahren  sind  in  den  beiden  folgenden  deutschen  Patenten 
Nr.  36  284  und  38  454  angegeben. 

D.R.-P.  Nr.  36  289  vom  2.  December  1885.  (Erloschen.)  —  Dr.  Lothar 
Heffter.  —  Verfahren  zur  Herstellung  von  trockenem  Alizarin, 
welches  mit  Wasser  zu  Brei  von  der  Natur  des  Alizarins  en 
päte  zerfällt. 

Trotzdem  die  Nachtheile  aller  en  päte -Farben  bekannt  sind,  ist  es  bis- 
her noch  nicht  gelungen,  ein  trockenes  Präparat  von  Alizarin  darzustellen, 
welches  sich  ohne  Weiteres  vor  der  Anwendung  in  der  Farbentechnik  wieder 
en  päte  verwandeln  lässt.  Man  ist  noch  heute  genöthigt,  besonders  kost- 
spielige Fabriken  zu  errichten,  um  nach  greschehener  Verzollung  das  trockene 
Alizarin  durch  Auflösen  in  kaustischem  Natron,  Fällen  mit  Säuren,  Filtriren, 
Auswaschen  und  Titriren  des  Gehaltes  an  Farbstoff  in  Alizarin  en  päte  von 
dem  allgemein  üblichen  Gehalt  von  20  Proc.  an  trockenem  Farbstoff  wieder 
umzuwandeln,  da  es  nur  im  pateusen  Zustande  zu  verwenden  ist. 

Es  handelt  sich  bei  meiner  Erfindung  also  nicht  darum,  das  getrocknete 
Alizarin  fein  in  Wasser  zu  zertheilen,  was  unter  Anwendung  bekannter 
Hülfsmittel  keine  Schwierigkeiten  darbieten  würde,  sondern  darum,  ein 
Präparat  darzustellen,  welches  nach  dem  Trocknen,  bei  der  Zertheilung  in 
Wasser,  die  Färbekraft  und  die  Eigenschaften  des  Alizarins  en  päte  besitzt. 

Das  Präparat  wird  in  folgender  Weise  dargestellt: 

Man  nimmt  20-  bis  30procentiges  Ali  zarin  en  päte  so,  wie  es  nach  dem 
AusBüssen  aus  der  Filterpresse  kommt,  und  versetzt  es,  da  es  noch  Säure 
enthält,  welche  zu  seiner  Präcipit^tion  angewendet  wurde,  mit  einem  Alkali, 
z.  B.  kaustischem  Natron,  bis  der  gelbe  Stich  in  das  Bräunliche  übergeht. 
Alsdann  fügt  man  Essigsäure  bis  zum  Wiedererscheinen  der  gelben  Farbe 
des  Alizarins  hinzu  und  noch  2  bis  8  Proc.  (auf  das  Gewicht  des  trockenen 
lOOproc.  Alizarins  berechnet)  eines  in  Wasser  löslichen  Salzes,  z.  B.  Chlor- 
kalium, Chlornatrium,  Chlorammonium,  schwefelsaures  Kali  etc.  Die  Wir- 
kung beginnt  schon ,  wenn  2  Proc.  dieser  fremden  Bestandtheile  im  trocke- 
nen Alizarin  enthalten  sind;   sie   ist  komplet  und  am  schnellsten  bei  8  Proc. 

Sobald  nämlich  Essigsäure  und  diese  Salze  dem  Alizarin  zugefügt 
worden  sind,  wird  letzteres  eine  viel  dickere  Paste,  als  es  war.  In  diesem 
Zustande  wird  es  am  besten  bei  nicht  über  TO^C.  getrocknet. 

Das  so  getrocknete  Alizarin,  eine  sehr  leichte,  poröse,  stückige  Masse 
bildend,  hat  die  Eigenschaft,  von  selbst,  ohne  gepulvert  zu  sein,  mit  Wasser 
benetzt  zu  Brei  zu  zerfallen  (eine  Eigenschaft,  welche  für  das  Alizarin  en 
päte  charakteristisch  ist)  und  ist,  nachdem  man  es  mit  einem  weichen  Pinsel 
durch  ein  geeignetes  Sieb  gegeben  hat,  direkt  zum  Färben  und  Drucken  zu 
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gebrauchen,  da  es  wegen  seiner  pateasen  Beschaffenheit  lauge  suspendirt  bleibt, 
während  auf  gewöhnliche  Art  getrocknetes  Alizarin,  selbst  fein  gepulvert  und 
geschlemmt,  durch  die  feinsten  Siebe  als  feinkörnige,  nicht  schlammig 
pat^use  Masse  durchgeht  und  nicht  suspendirt  bleibt.  Die  nach  diesem  Ver- 
fahren getrockneten  Stücke  geben  ausserdem,  mit  Starke  und  Wasser  direkt 
angeteigt  und  dann  gekocht,  dieselben  Dampfalizarinfarben,  welche  Alizarin 
en  pate  liefert,  von  gleicher  Feinvertheilung  und  gleicher  Färbekraft. 

D.  R.-P.  Nr.  38454  vom  7.  Februar  1886.  —  Dr.  C.  Leverkus  und 
Söhne. — Verfahren  zur  Darstellung  von  pulverigem  Alizarin, 
das  sich   leicht  in  eine  Paste  verwandeln  lässt. 

Man  vermischt  z.  B.  100  kg  20procentiges  Alizarin  mit  4  kg  Glycerin, 
das  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  warmen  Wassers  verdünnt  ist,  wodurch 
die  Masse  äusserst  voluminös  wird.  Man  trocknet  das  so  erhaltene  Gemisch 
vorsichtig  bei  niederer  Temperatur  in  Dampftrockenöfen  und  mahlt  dasselbe 
nachher  auf  Kollergang  oder  Farbenmüble.  Das  so  erhaltene  Alizarin  zer- 
geht beim  Anmachen  mit  Wasser  zu  einem  Brei,  der  nach  vorherigem  Sieben 
sofort  zum  Färben  und  Drucken  verwendbar  ist. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin ,  Isopurpurin , 
Flavopurpurin  oder  irgend  eines  Gemisches  von  zweien  oder  dreien  dieser 
Körper  in  Pulverform  derartig  vorbereitet,  dass  es  nur  eines  Zusatzes  von 
Wasser  bedarf,  um  eine  zum  Drucken  und  Färben  sofort  geeignete  Paste  zu 
erhalten,  die  von  gleicher  Färbekraft  ist,  wie  bisher  gebräuchliches  Alizarin, 
welches  Verfahren  darin  besteht,  dass  10-  bis  40procentiges  Alizarin  mit 
Glycenn,  Syrup,  Melasse  gemischt,  die  Mischung  alsdann  getrocknet  und  zu- 
letzt gemahlen  wird. 

Darstellung  reinen   Alizarins  aus  der   Paste  des  Handels. 

Man  geht  von  einer  Paste  aus,  welche  aus  anthrachinonmooosulfosaurem 
Natrium  "erhalten  wurde  (Alizarin  für  Blaustich),  löst  dieselbe  in  verdünnter 
Natronlauge  auf  und  filtrirt.  Hierbei  bleibt  Anthrachinon  zurück.  Das  Filtrat 
wird  mit  Chlorbaryum  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  Alizarinbaryum 
sich  abscheidet  und  durch  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  reinem  Zustande  er- 
halten werden  kann.  Dasselbe  wird,  um  es  zu  zersetzen,  in  Wasser  vertheilt 
und  mit  Salzsäure  behandelt.  Oder  man  leitet  nach  Auerbach^)  durch  die 
alkalische  Lösung  Kohlensäure,  wobei  das  in  saurem  kohlensaurem  Natrium 
schwer  lösliche  Alizarin  sich  zusammen  mit  Alizarinnatrium  und  saurem 
kohlensaurem  Natrium  abscheidet.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und  liefert  nach  dem  Zersetzen  mit  einer  Säure  orangegelbe  Flocken 
von  Alizarin,  welche  schliesslich  getrocknet  und  bei  250  bis  280^  sublimirt 
oder  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 

2.    Darstellung  von  Alizarin  aus  Krapp. 

Die  Färberröthe  gedeiht  am  besten  auf  lockerem,  sandigem  Boden; 
thoniger  Boden  ist  weniger  geeignet.  Die  Pflanze  wird  durch  Samen,  Steck- 
linge oder  Wurzelableger  fortgepflanzt.  Sie  ist  perennirend;  ihre  etwa  feder- 
kieldicken ,   wenig  ästigen  Wurzeln   wachsen  während  der  Lebensdauer  der 

1)  Ber.  (1871)  4,   979;  vergl.  Ann.  (1876)  183,  205. 
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Pflanze  weiter  nnter  Vermefarung  des  Gehaltes  an  Farbstoff,  welcher  sich 
hauptsächlich  zwischen  Oberhaut  und  Holz  ablagert.  £in  Hektar  Land  liefert 
durchschnittlich  3000  bis  6000  kg  trockene  Wurzeln.  Man  lässt  die  letzteren 
gewöhnlich  18  Monate,  auch  bis  zu  drei  Jahren,  im  Orient  sogar  fünf  oder 
gar  sechs  Jahre,  im  Boden.  Die  in  den  Handel  kommenden,  unverarbeiteten 
Wurzeln  heissen  Lizari  oder  Alizari.  Gewöhnlich  werden  dieselben  aber 
an  der  Sonne  oder  in  Trockenstuben  getrocknet  und  gemahlen.  Sie  bilden 
im  zerkleinerten  Zustande  den  Krapp.  Ungereinigt  gemahlene  Wurzeln 
werden  als  unberaubter  Krapp  (garancc  non  robee)  bezeichnet.  Geht 
dem  Mahlen  zuerst  eine  Reinigung  von  Erde,  Wurzelfasern  und  Epidermis 
(Mullkrapp)  vorher,  so  wird  das  erhaltene  Pulver  beraubter  Krapp 
(garance  robee)  genannt.  Von  den  Farbstoffen,  die  in  der  Wurzel  ursprünglich 
als  Glycosidc  enthalten  sind,  wurden  bisher  sechs  genauer  charakterisirt.  Es 
sind  dieses  Alizarin,  Purpuroxanthin ,  Purpurin,  Parpurinhydrat ,  Pseudo- 
purpurin  (Purpurin karbonsänre)  und  Munj istin  (Purpuroxanthinkarbonsaure). 

Um  aus  dem  Krapp  Alizarin  darzustellen,  verfahrt  man  nach  E.  Kopp') 
folgendermaassen.  Die  frisch  geemtete  und  grob  gemahlene  Wurzel  wird 
zuerst  kalt  und  dann  warm  wiederholt  mit  verdünnter  schwefliger  Säure 
ausgezogen.  Die  schweflige  Säure  verhindert  dabei  die  Einwirkung  der 
Fermente  auf  die  Glycoside.  Das  Extrakt  wird  hierauf  mit  3Vi  bis  4  Proc. 
Schwefelsäure  versetzt  und  auf  35  bis  40®  erwärmt  Dabei  zersetzen  sich 
die  Glycoside  des  Purpurins  uud  Pseudopurpurins ,  und  es  scheiden  sich 
diese  beiden  Substanzen  ab.  Der  Niederschlag,  welchen  man  auch  als 
Kopp's  Purpurin  bezeichnet,  wird  abflltrirt,  und  die  Lösung  zum  Kochen 
erhitzt,  wobei  sich  das  Glycosid  des  Alizarins  zersetzt  und  letzteres,  mit 
grüner  organischer  Substanz  gemengt,  sich  (als  sogenanntes  grünes 
Alizarin)  abscheidet.  Der  Niederschlag  wird  zuerst,  um  einen  gelben 
Farbstofl'  zu  entfernen,  mit  verdünnter  Salzsäure,  darauf  mit  reinem  Wasser 
ausgewaschen  und  schliesslich  bei  70®  getrocknet.  Durch  Extraktion  mit 
Alkohol,   Holzgeist  oder   Kohlenwasserstoffen   wird   das  Alizarin   ausgezogen. 

Um  reines  Alizarin  aus  rohem  Krappali  zarin,  welches  30  Proc.  Purpurin 
enthält,  zu  gewinnen,  wird  das  Rohprodukt  nach  Rosenstiehl''*)  sieben 
Stunden  mit  verdünnter  Alkalilauge  auf  200®  erhitzt.  Das  Purpurin  wird 
dabei  zerstört.  Den  aus  Alizarin  bestehenden  Rückstand  krystallisirt  mau 
mehrmals  aus  Alkohol  um. 

Krapppräparate 3).  Ausser  dem  Krapp  werden  seit  längerer  Zeit 
sogenannte  Krapppräparate  in  den  Handel  gebracht,  welche  aus  Krapp  dar- 
gestellt werden,  um  bei  dem  Färben  störende  Substanzen  zu  zerstören  und 
die  Färbekraft  zu  erhöhen.  Als  solche  Präparate  sind  1.  schon  die  oben 
erwähnten,  nämlich  Kopp's  Purpurin  und  das  grüne  Alizarin  zu  erwähnen. 
Das  erstere  enthält  wesentlich  Pseudopurpurin  (Purpurin kai'bonsäure)  neben 
etwas  Purpurin,  Purpuroxanthin  und  Munjistin;  es  hat  aber  nur  wenig 
praktische  Anwendung  gefunden.  Das  g^üne  Alizarin  färbt  zwar  sehr  gut 
und  echt,  bewährt  sich  aber  nicht  sehr  für  Druck  und  wurde  wegen  seines 
hohen  Preises  nicht  viel  gebraucht.  2.  Gar  an  ein.  -  Dieses  zuerst  von 
Robiquet  und  Colin  1828  dargestellte  Präparat  wird  in  der  Art  gewonnen, 
dass  man  zuerst  Krapp  mit  sehr  schwacher  Säure  macerirt,   dann  abfiltrirt 

1)  Jahresb.  f.  Ch.  1867,  955.  —  »)  ßuU.  soc.  ohim.  (1875)  23,  157.  — 
3)  Lungfe,  Neues  Handwörterbuch  (1881)  3,  1138;  BoUey,  Spinnfasern  etc. 
8.  117;  Auerbach,  Das  Anthracen,  2.  Aufl.,  S.  129;  Post,  Grundriss  der 
chemischen  Technologie  2,  457. 
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and  aaspresst.  Das  ablaufende,  saure,  zuckerhaltige  Wasser  wird  auf  Spiritus 
(Krappspirittts)  verai'beitet.  Der  Rückstand  wird  sodann  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  gemischt  und  einige  Stunden  durch  Dampf  auf  100^  erhitzt. 
Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrii*t,  wäscht  den  Rückstand  aus  und 
trocknet  ihn.  Die  Ausbeute  beträgt  84  bis  37  Proc.  vom  Krapp;  die  Färbe- 
krafb  des  Garancins  ist  vier-  bis  sechsmal  so  gross.  Das  Garancin  giebt  ein 
reineres ,  aber  unbeständigeres  Roth  als  Krapp  oder  Krappblumen  (s.  u.)'  und 
ein  schlechteres  Violett.  In  Vaucluse  wurden  früher  neun  bis  zehn  Millionen 
Kilogramm  Krapp  jährlich  auf  Garancin  verarbeitet.  3.  Krappblumen 
(fleurs  de  garance,  mtudder-flotoer)  ist  ein  häufig  angewendetes  Krapppräparat, 
welches  1851  von  Julien  dargestellt  wurde.  Es  wird  durch  Maceriren  von 
Krapp  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Filtriren, 
Auswaschen  und  Trocknen  erhalten.  Das  Filtrat  enthält  eine  Zuokerlösung, 
aus  welcher  Krappspiritus  (s.  o.)  bereitet  werden  kann.  4.  Garanceux, 
zuerst  1843  von  Steiner  und  Schwarz  dargestellt,  wird  durch  Behandeln 
von  Krapprückständen  der  Färbereien  mit  verdünnter  und  dann  mit  koncen- 
trirter Schwefelsäure  gewonnen..  5.  Pincoffin  {aliearine  commerciale)  ent- 
steht nach  Pincoffs  (1854)  durch  Erhitzen  von  gutem,  neutralem  Garancin 
auf  150  bis  200^.  Dabei  wird  das  Purpurin  theilweise  zerstöi-t  und  ein 
reineres  Alizarin  erhalten. 

Sämmtliche  Krapppräparate  mit  Ausnahme  der  nach  Kopp's  Methode 
gewonnenen  Substanzen  enthalten  gleichzeitig  Alizarin  und  Purpurin,  einige 
auch  Purpurinkar bonsäure. 

Was  das  Färbevermögen  verschiedener  Krapppräparate  und  des  künst- 
lichen Alizarins  im  Yerhältniss  zu  dem  des  Krapps  anbetrifft,  so  ist: 

Thl.  Krappblumen äquivalent  2  Thln.  Krapp 

„      Pincoffin „  4„  „ 

„      Garancin „  4  bis    6      „  „ 

„      Kopp's  Purpurin  ...  „  10      „  „ 

„      grünes  Alizarin  ....  „         32  bis  36      „  „ 

„      künstliches  Alizarin  .   .  „  ^      n  n 

Eigenschaften.  Das  Alizarin  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
besser  wird  es  von  Wasser,  welches  über  150^  erhitzt  ist,  aufgenommen. 
Nach  Schützenberger  und  Mathieux-Plessy  lösen  100g  Wasser  bei 

100« 0,031g  Alizarin 

1500 0,035^         „ 

200<^ 0,820  „         „ 

225» 1,700,,         „ 

2500 3,160^         „ 

Von  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Benzol  und  Homologen,  Aceton, 
Petroleum,  Glycerin  oder  Eisessig  wird  es,  besonders  beim  Erhitzen, 
leicht  mit  gelber  Farbe  gelöst.  Von  kaltem  Alkohol  oder  Schwefel- 
kohlenstoff wird  es  nur  wenig  aufgenommen.  Die  genannten  Kohlen- 
wasserstoffe lösen  es  um  so  besser,  je  höher  ihr  Siedepunkt  liegt. 
Diesen  Lösungen  kann  das  Alizarin  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Natronlauge  entzogen  werden.  Es  sublimirt  in  langen,  glänzenden, 
rothen   oder  rothgelben  Nadeln.     In   derselben  Form  krystallisirt  es 
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aus  Alkohol  oder  Wasser.  Aus  wasserhaltigem  Aether  oder  ver- 
dünntem Alkohol  wird  es  bisweilen  in  dem  Mnssivgold  ähnlichen 
Schüppchen  erhalten,  welche  3  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  die  bei 
1000  weggehen.     £b  schmilzt  bei  289  bis  290<>. 

Wird  Alizarin  mit  starkem  Ammoniak  mehrere  Stunden  im  zu- 
geschmolzenen  Rohr  auf  etwa   200^  erhitzt,   so  geht  es  in  Alizarin- 

amid  ^):  ^<H4|NpQK-    CgHj    "iijtr  »  über,  woraus  mit  salpetriger 

Säure  m-Oxyanthrachinon  entsteht. 

Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  oder  Arsensäure  and  Schwefel- 
säure geht  das  Alizarin  in  Purpurin  über.  Verdünnte  Salpetersäure 
erzeugt  beim  Kochen  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Rauchende  Salpeter- 
säure bildet  Nitropurpurin.  Wird  Alizarin  in  Schwefelsäure  gelöst 
und  mit  salpetrigsaurem  Kalium  oder  salpetriger  Säure  behandelt,  so 
entsteht  Anthrachinon.  Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  trocknes  oder 
in  Nitrobenzol  gelöstes  Alizarin  einwirken,  so  entsteht  Nitroalizarin. 

Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Alizarin  in  der  Kälte  ohne 
Veränderung  auf  und  greift  es  auch  beim  Erwärmen  schwer  an. 
Rauchende  Säure  verwandelt  es  beim  Erwärmen  in  eine  Sulfosäure. 

Wird  Alizarin  in  einer  alkalischen  Lösung  mit  Zinnchlorur  be- 
handelt, so  entsteht  neben  m-Oxyanthrachinon  der  Hauptsache  nach 
ein  Hydroalizarin.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es  in  An- 
thracen  umgewandelt  (Ausbeute  30  Proc,  berechnet  74  Proc).  Zink- 
staub und  Ammoniak  führen    es  nach  Römer')  in   Desoxyalizarin : 

fC(OH)^ 

CßHjCOH),,  über. 


QHJI 

cn 


Das  Desoxyalizarin  wird  nach  C.  LiehermaDn')  von  der  Fabrik  von 
Jaffe  und  Darmstädter  unter  dem  Namen  Anthrarobin  als  therapeuti- 
sches Ersatzmittel  des  Chrysarobins  gegen  Hautkrankheiten  in  den  Handel 
gebracht.    C.  Liebermann  schreibt  darüber,  wie  folgt: 

Das  käufliche  Anthrarobin  bildet  ein  gelblich  weisses  Pulver,  welches 
sich  in  trockenem  Zustande  an  der  Luft  sehr  gut  hält.  In  Wasser  und 
wässerigen  Säuren  ist  es  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  schon  in  der  Kälte  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien,  Ammoniak 
und  auch  Erdalkalien  mit  braungelber  Farbe  auf.  Diese  Lösungen  sind  aber 
nicht  beständig;  mit  der  grössten  Begierde  absorbiren  sie,  zumal  die  der 
fixen  Alkalien,  den  Sauerstofi  der  Luft,  wobei  die  Farbe  der  Lösung  durch 
Grün  in  Blau  und  schliesslich  in  Alizarinviolett  übergeht.  Anthrarobin  ist  in 
Benzol  und  Chloroform  schwer  löslich,  seine  Löslichkeit  in  Eisessig  und 
namentlich  in  Alkohol  ist  aber  viel  grösser  als  die  des  Chrysarobins.  5  Thle. 
Alkohol  von  90  bis  95  Proc.  genügen,  es  auch  in  der  Kälte  gelöst  zu  halten. 
Das  technische  Produkt  löst  sich  mit  braungelber  Farbe.  Am  besten  löst 
man  es  in  kochendem  Alkohol;  langes  Kochen  ist  wegen  Zersetzlichkeit  der 


1)  Ann.  (1876)  183,  206.  —  2)  Ber.  (1881)  14,  1259.—  3)  Ibid.  (1888)  21,  450. 
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SabstaDK  sn  venueideii.  Mit  Otycerin  läiat  sich  die  alkobolische  Lösung 
verdänuen,  ohne  daai  die  Subalanz  Busfallt. 

Naoh  Behrend')  lassen  sich  mit  Anthrarobin  dietelbeo  KraDkbeiten 
heilen,  welche  durch  Chrysarobin  geheilt  werden.  Die  Wirkung  des  Antbra- 
robiDS  steht  der  des  Chrysarobiiu  etwas  nach,  ist  aber  intensiver  ale  die  der 
PyrogalluBBÄure.  Vor  dem  Chrysarobin  hat  dag  Anthrarobin  den  Vorzup^ 
daas  ee  keine  Hautentzündung  erzeugt,  dasa  man  es  daher  ftuf  dem  Kopfe 
und  im  Gesicht  anwenden  kann.  Die  Haut  färbt  es  schwach  brauD.  Ein 
weiterer  Vorzug  beiteht  darin,  daas  die  Flecke,  welche  das  Anthrarobin  auf 
der  Wäiche  erzeugt,  durch  Seife  und  Soda  entfernt  werden  können,  während 
dies  für  die  durch  Chrysarobin  enletehenden  Flecke  nicht  der  Fall  ist. 

Wird  Alizarinnatrium  (s,  o.)  mit  Jodäthj-1  auf  120*  erhitzt,  so 
entsteht  das  in  Wasser  iiolÖHliche  Diäthylalizarin :  C,(Hb{0.CjHs))O,. 
EBsigHÜureanhydrid  oder  besser  ein  Gemenge  von  Estiigsäureanhydrid 
und"  essigsaarem  Katrium  erzengt  das  bei  160"  sclimelzende  Diacetyl- 
alizarin.     Mit  Benzoylchlorid  wird  Dibenzoylalizarin  erhalteo. 

Salze.  Das  Alizarin  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  schwache,  zwei- 
batische    Säure,    indem   die   beiden  WaBserstoffatome   der   beiden   Hydroxyl- 


I  A»z.riii    iD    «Ikoholischem    Kili.    —    II  OijaDthmrlimonBulfosiiure     in     nlkoholwch»m 
Kali.  —  111  OiyiDthnchinonBulroaure  in  wStserigem  Kali.  —  IV  Purpurin  in  achwtf«!- 


>)  Ber.  (1888)  21,  *bl. 
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gruppen  durch  Metalle  ersetzbar  sind.  Die  Salze  der  Alkalien  and  das 
Ammoniamsalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  mit  schön  violetter  Farbe 
(Unterschied  von  Purpurin)  löslich,  wenig  löslich  ia  starker  Kalilauge  und 
Salzlösungen,  unlösh'ch  in  Aether.  Ihre  wässerigen  und  alkoholischen  Lösun- 
gen zeigen  ein  sehr  charakteristisches  Absorptionsspektrum  (Fig.  6,  a.  v.  S.) 
mit  einem  dunklen  Streifen  im  Gelb,  einem  schmäleren  zwischen  Roth  und 
Orange  und  einem  schwer  sichtbaren  bei  E.  (Stokes,  Perkin^),  Böttger 
und  Petersen ■),  Vogel'). 

Die  alkalischen  Erden  und  die  schweren  Metalle  geben  mit  Alizarin  in 
Wasser  unlösliche  Salze,  welche  violett,  roth,  rosa,  braun  oder  schwarz  ge- 
färbt sind.  Man  kann  sie  entweder  durch  direkte  Vereinigung  von  Alizarin 
mit  den  betreffenden  Basen  oder  durch  Fällen  des  Ammonium-,  Kalium- 
oder Natriumsalzes  mit  Metallsalzen  erhalten.  Die  Färbungen  dieser  Nieder- 
schlage sind  aus  folgender  Tabelle  zu  entnehmen. 

Magnesiumsalz violett 

Calciumsalz purpurroth 

Baryumsalz     .  ' „ 

Strontium  salz roth  violett 

Aluminiumsalz rosenroth 

Chromsalz bräunlich  violett 

Eisenoxydulsalz schwärzlichviolett 

Eisenoxydsalz braunschwarz 

Kupfersalz bräunlichviolett 

Bleisalz purpurroth 

Zinnoxydulsalz röthlichviolett 

Zinnoxydsalz violett 

Quecksilbersalz schwarzviolett 

Bei  der  Zeugiarberei  und  Kattundruckerei  lässt  man  die  mit  Aluminium-, 
Eisen-,  Zinn-  oder  Chromoxyd  entstehenden,  gefärbten  Niederschläge^  welche 
gegen  Licht  und  Seife  sehr  beständig  sind,  auf  der  Faser  selbst  entstehen, 
indem  man  die  Zeuge  vor  der  Behandlung  mit  Alizarin  mit  Salzen  der 
genannten  Metalle  beizt. 

Ilandelsprodiikt.  Man  uiiterscheidet  im  Handel  besonders 
zwei  wesentlich  verschiedene  Sorten  von  Alizarin,  welche  als  Alizarin 
mit  Blaustich  (blaustich iges  Alizarin,  Alizarin  für  Blau)  und  als 
Alizarin  mit  Gelbstich  (gelbstichiges  Alizarin,  Alizarin  für  Gelb) 
bezeichnet  werden.  Nur  das  erstere  dieser  Präparate  enthält  wirklich 
Alizarin:  Ci4H6(OH)2  02,  und  nur  zuweilen  wenig  Purpurine;  das 
zweite  besteht  aus  Isopurpurin  oder  Flavopurpurin,  oder  enthält  ein  Ge- 
menge beider,  welchem  bisweilen  auch  noch  etwas  Alizarin  beigemengt 
ist.  Die  Bezeichnung  dieser  Produkte  rührt  daher,  dass  Thonerdebeizen 
durch  chemisch  reines  Alizarin  blauroth,  durch  die  Purpurine  hingegen 
gelbroth  gefärbt  werden.  Ausserdem  bezeichnet  man  die  Alizarinsorten 
in  den  einzelnen  Fabriken  noch  mit  besonderen  Handelsmarken.  Die 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik ^)  bringt  von  Blaustichsoi*ten 

1)  Ann.  (1871)  158,  319.  —  2)  ibid.  (I87l)  160,  159.  —  »)  PraktiBche 
Spektralanalyse  S.  261.  —  *)  Privatmittheilung. 
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das  reine  Alizarin  bIb  AUzarin  V\  das  mit  wenig  Purpurinen  ge- 
mischte als  AlizaTin  V^^  bläulich^  F^^«  gdblich^  V^  und  F°^  in 
den  Handel.  Reines  Alizarin  heisst  ausserdem  bei  den  Farb- 
werken, vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning  und  bei 
C.  Neuhaus:  Mizarin  J,  bei  den  Farbenfabriken,  vormals  Fr. 
Bayer  u.  Co.:  Mizarin  Je,  bei  der  Gesellschaft  für  chemische 
Industrie:   Alizarin  F,  bei  C.  Leverkus  u.  Söhnen:  Alizarin  la. 

Die  Farbstoffe  werden  in  Gestalt  von  Pasten  in  den  Handel 
gebracht,  welche  gegenwärtig  20  Proc.  (früher  meistens  10  Proc.) 
Trockengehalt  besitzen.  Zum  Verschicken  auf  weitere  Entfernungen 
stellt  man  auch  Pasten  von  40  bis  60  Proc.  Trockengehalt  dar. 
Jedenfalls  wäre  es  am  besten,  die  Paste  möglichst  koncentrirt  zu 
machen  oder  das  Alizarin  in  fester  Form  in  den  Handel  zu  bringen, 
da  alsdann  die  unnöthige  Fracht  für  das  Wasser  erspart  würde. 
Leider  lässt  sich  jedoch  eine  Paste,  welche  etwa  80  bis  90  Proc. 
Farbstoff  enthält,  nur  schwierig  mit  Wasser  zu  einer  gleichmässigen 
Masse  verdünnen,  und  der  Farbstoff  färbt  gebeizte  Zeuge  nur 
schwierig  an. 

Um  die  Alizarinfarbstoffe  in  fester  Form  in  den  Handel  bringen 
zu  können  und  trotzdem  die  volle  Färbekraft  derselben  zu  erhalten, 
schlugen  Simpson,  Brooke  und  Boyle  (engl.  Patent)  vor,  die 
alkalische  Lösung  der  Farbstoffe  mit  Kalkwasser  auszufallen,  den 
entstehenden  Niederschlag  abzufiltriren ,  gut  auszuwaschen  und  zu 
trocknen.  Das  trockne  Pulver  ist  äusserst  fein,  kaum  fühlbar,  allein 
das  Färbe  vermögen,  welches  gegenüber  dem  reinen  Farbstoff  70  Proc. 
betragen  soll,  ist  kaum  40  Proc,  und  auch  ein  Zusatz  von  Essig- 
säure vermag  nicht  allen  Farbstoff  beim  Färben  frei  zu  machen. 
(VergL  auch  oben  die  Patente  Nr.  36  289  und  38  454.) 

Der  aus  der  Krapp wurzel  gewonnene  Farbstoff  kommt  entweder 
als  Krapp  oder  in  Form  von  Krapppräparaten  in  den  Handel 

Erkennung  und  Bestimmung.  Bei  einer  guten  Paste  muss 
der  Niederschlag  sehr  fein  sein  und  darf  sich  also  nicht  schnell  ab- 
setzen. Hat  er  sich  bei  längerem  Stehen  zu  Boden  gesetzt,  so  muss 
man  beim  Schütteln  oder  Umrühren  leicht  wieder  eine  gleichmässige 
Suspension  erhalten.  Bringt  man  eine  Probe  auf  ein  Filter,  so  darf 
die  durchlaufende  Flüssigkeit  nur  hellgelb,  nicht  braun  oder  gar 
bläulich  sein  und  nur  schwach  sauer  reagiren.  In  Sodalösnng  muss 
sich  die  Paste  vollständig  auflösen.  Etwa  vorhandenes  Anthrachinon 
oder  m-Oxyanthrachinon  bleiben  ungelöst.  Zur  Unterscheidung  des 
Alizarins  von  Flavopnrpurin,  Isopurpurin  und  Purpurin  dienen  fol- 
gende Merkmale.  Die  Blaustichmarken  sind  meistens  dunkler  gefärbt 
wie  die  Gelbstichsorten.    Es  lösen  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge: 

Bohalti,  Chemie  des  Steiukohlentheen.    11.    9.  Aafl.  ^ 
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Alizarin  mit  blauvioletter  Farbe ,  Isopurpnrin  mit  violetter  Farbe, 
Flavopurpurin  mit  purpurrother  Farbe,  Purpurin  mit  rotber  Farbe. 
Von  koncenlrirter  Scbwefehäure  wird  Anthrapurpurin  mit  roth- 
brauner, Flavopurpurin  mit  rothvioletter  Farbe  gelost  —  Zur  Unter- 
scheidung von  Alizarin,  Isopurpurin  und  Flavopurpurin  benutzt  man 
nach  Schunck  und  Römer *)  das  verschiedene  Verhalten  dieser 
Substanzen  bei  der  Sublimation.  Unter  160^  sublimirt  Alizarin,  bei 
160°  Flavopurpurin,  bei  170^^  Isopurpurin.  Erhitzt  man  z.  B.  das 
zu  untersuchende  Gemenge  im  Luflbade  bei  140<^  zwischen  zwei 
durch  einen  wenige  Millimeter  dicken  ßleiring  getrennten  Glas- 
platten, so  verflüchtigt  sich  nur  Alizarin  und  kann  sogar  auf  diese 
Weise  quantitativ  bestimmt  werden.  Isopurpurin  und  Flavopurpurin 
können  In  einem  bei  170^  erhaltenen  Sublimat  unter  dem  Mikroskop 
erkannt  werden,  indem  das  Isopurpurin  in  derben,  wohl  ausgebildeten 
Krystallen,  das  Flavopurpurin  in  feinen,  rothgelben  Nädelchen  subli- 
mirt. Beide  Substanzen  können  übrigens  auch  leicht  durch  Benzol 
getrennt  werden,  indem  das  Isopurpurin  fast  unlöslich  in  diesem 
Lösungsmittel  ist,  während  das  Flavopurpurin  leicht  von  demselben 
aufgenommen  wird.  Um  geringe  Mengen  von  Alizarin  im  Purpurin 
nachzuweisen,  setzt  man  die  alkalische  Lösung  des  letzteren  der 
iiufl  aus,  bis  sie  fast  farblos  geworden  ist,  versetzt  dann  mit  Salz- 
säure, nimmt  den  Niederschlag  mit  Aether  auf  und  prüft  das  in 
Aether  Gelöste  durch  das  Spektroskop.  Der  Nachweis  gelang 
nach  Schunck  und  Römer ^)  noch  mit  5  mg  eines  Gemenges, 
welches  1  Proc,  also  0,0005  g,  Alizarin  enthielt  Er  beruht  dar- 
auf, dass  das  Purpurin  in  alkalischer  Lösung  schnell  zerstört  wird, 
während  Alizarin  beständiger  ist.  —  Um  künstliches  Alizarin  von 
Krappextrakt  zu  unterscheiden,  wendet  Goppelsröder')  einestheils 
die  Sublimation  an  und  untersucht  das  Sublimat  unter  dem  Mikro- 
skop auf  Anthrachiuon.  Anderentheils  zieht  er  den  Farbstoff  mit 
heisser,  koncentrirter  Alaunlösung  aus,  lässt  erkalten  und  filtrirt  nach 
dem  Ausscheiden  des  Alizarins  nochmals.  Ist  das  Präparat  Krapp- 
extrakt, so  wird  die  Flüssigkeit  die  Fluorescenzerscheinungen  des  Pur- 
purins  zeigen.  Bei  Alizarinpaste  ist  keine  Fluorescenz  zu  beobachten. 
Das  Anthrachinon  ist  in  jedem  künstlich  dargestellten  Handels- 
alizarin vorhanden;  es  kann  durch  Reduktion  der  Anthrachinonsulfo- 
säuren  entstanden  sein: 

Ci4H7(S03Na)02  +  Hg  =  SOgNaH  -f  ChHsO,. 

In  der  Schmelze  wird  es  zum  Theil  zu  Oxanthranol  reducirt, 
gelangt  als  solches  beim  Auslaugen  mit  Wasser  in  Lösung  und 
scheidet  sich  beim  Stehen  derselben  aus. 


1)  Ber.  (1880)  13,  42.  —  «)  Ibid.  (1877)  10,   175.  —  »)  Dingl.(l878)  228,  96. 
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Der  auf  der  Faser  befindliche  Farbstoff  zeichnet  sich  durch 
seine  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  Reagentien  aus.  Beim 
Seifen  wird  die  Farbe  lebhafter.  Von  einem  mit  Krapp  gefärbten 
Zeuge  wird  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurer 
Thonerde  der  Farbstoff  mit  gelbgrüner  Fluorescenz  (von  Purpurin 
herrührend)  abgezogen.  —  Bringt  man  einen  mit  den  in  Rede  stehen- 
den Farbstoffen  gefärbten  oder  bedruckten  Stoff  einige  Zeit  lang  in 
eine  alkalische  Lösung  von  Kaliumferricyanid ,  so  bleiben  die  Lacke 
von  Alizarin  und  Flavopurpurin  und  der  Thonerdelack  von  Iso- 
purpurin  unverändert.  Hingegen  werden  der  Eisenlack  von  Iso- 
purpurin  und  die  Lacke  von  Purpurin  zerstört. 

Die  Bestimmung^)  des  Farbstoffes  in  der  Paste  geschieht 
durch  Ermittelung  des  Trockengehaltes  und  durch  Probefärben. 

Um  den  Trockeügehalt  zu  bestimmen,  bringt  man  eine  abf^ewogene 
Menge  der  gut  gemischten  Paste  ki  eine  gewogene  Sch^^e  oder  auf  ein  ge- 
wogenes Uhrglas  und  erwärmt  sie  im  Luftbade  bei  etwa  105<>  bis  zum  kon- 
stanten Qewicht.  War  die  Paste  schlecht  ausgewaschen,  so  bildet  sich  an 
der  Wand  der  Schale  oder  des  Uhrglases  ein  Salzrand.  Die  trockne  Masse 
soll  hellgelb  und  nicht  dunkelbraun  sein  und  soll  nicht  mehr  als  1  Proc. 
Asche  enthalten.  In  der  Asche  soll  vor  Allem  kein  Eisen  und  kein  Kalk 
zugegen  sein;  etwas  Kochsalz  oder  Glaubersalz  wird  man  wohl  immer  finden. 
Die  Yeraschung  führt  man  am  zweckmässigsten  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  aus. 

Um  die  Ausgiebigkeit  der  Paste  zu  untersuchen,  wird  das  Probe  färben 
vorgenommen.  Diejenige  Paste,  welche  bei  dem  niedrigsten  Trockengehalte 
das  grösste  Färhevermögen ,  dieselbe  Reinheit  der  Nuance  vorausgesetzt, 
zeigt,  ist  die  beste.  Man  wägt  etwa  0,5g  der  zu  prüfenden  Paste  ab,  und 
setzt  zu  dem  Färbehade  zweckmässig  kleine  Mengen  von  Tärkischrothöl 
(b.  u.)  und  essigsaurem  Kalk  und  ferner  eine  bestimmte  Menge,  z.  B.  0,5  Liter, 
destillirtes  Wasser.  Farben  für  Druckproben  werden  nach  verschiedenen 
Recepten  dargestellt.  Z.  B.  druckt  man  ein  Gemenge  von  100  g  Traganth- 
schleim  (etwa  60  bis  65g  in  1  Liter  Wasser),  100g  Wasser,  25g  essigsaurer 
Thonerde  von  10®  B.,  5  g  essigsaurem  Kalk  von  10  bis  \29B.j  5  g  Essigsäure 
und  80  g  Paste  auf,  dämpft  etwa  %  Stunden  in  einem  Dampfkasten  und 
wäscht  nachher.    Eventuell  wird  auch  ein  Aviviren  vorgenommen. 

Verwendung.  Das  Alizarin  dient  sowohl  direkt  zum  Färben 
und  Drucken  *)  und  zur  Bereitung  von  Lacken ,  als  auch  zur  Dar- 
stellung von  Nitroalizarin ,  Alizarinsulfosäure ,  Alizarinblau  und  von 
künstlichem  Purpurin. 


^)  Gnehm  in  Post's  chemisch  technischer  Analyse  S.  994.  —  ^)  Lunge ^ 
Heues  Handwörterbuch  der  Chemie  3,  1137;  Post,  Grundriss  der  chemischen 
Teclinologie  2,  596;  B  er  seh,  Anilinfarben  8.  434;  Prud'homme,  Ghem. 
Ind.  (1881)  4,  150;  Gottlieb  Stein,  Dingl.  pol.  J.  (1882)  244,  311;  die 
Bleicherei,  Druckerei,  Färberei  und  Appretur  der  baumwollenen  Gewebe. 
(Braunscbweig,  Friedrich  Vieweg  u.  Sohn  1883). 

39* 
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Die  Principien  der  Färberei  und  Druckerei  mit  Alizarin  sind 
in  grossen  Zügen  bereits  oben  angegeben  worden.  In  allen  Fällen 
handelt  es  sich  darum,  auf  der  Faser  ein  unlösliches  Salz  des  Alizarins, 
meistens  Thonerde-,  Eisen-  oder  Chromsalz  ^),  zu  befestigen.  Zu  diesem 
Behuf  wird  das  möglichst  weiss  gebleichte  Zeug  mit  einem  löslichen 
Salz  der  betreffenden  Metalle,  meistens  dem  Acetat,  gebeizt.  Eine 
schwache  Thonerdebeize  liefert  Rosa,  eine  stärkere  Roth,  eine 
schwache  Eisenbeize  Violett,  eine  starke  Schwarz,  eine  Cbrombeize 
oder  ein  Gemenge  von  Eisenbeize  und  Thonerdebeize  liefert  Braun. 

An  dieser  Stelle  muss  hervorgehoben  werden,  dass  Thonerde, 
Eisenoxyd  oder  Chromoxyd  allein  mit  Alizarin  entweder  keine  oder 
nur  sehr  mangelhafle  Färbungen  geben  und  dass  zur  Hervorbringung 
echter  und  schöner  Farben  die  Anwesenheit  von  Kalksalzen  noth- 
wendig  ist  Diese  Thatsache  ist  bereits  seit  langer  Zeit  bekannt, 
jedoch  erst  in  neuerer  Zeit  auf  Grund  wissenschaftlicher  Unter- 
suchungen richtig  interpretirt  worden. 

Bereits  am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  bemerkte  Haas- 
mann'),  dass  er  nach  seiner  Uebersiedelung  nach  demElsass  ans  der 
Normandie,  wo  er  beim  Färben  echtes  Krapproth  erhalten  hatte,  mit 
dem  kalkarmen  Wasser  der  Vogesen  anfangs  dasselbe  Roth  nicht 
mehr  hervorbringen  konnte.  Er  erreichte  jedoch  seinen  Zweck,  als 
er  Kreide  in  das  Färbebad  that.  Letztere  war  bei  dem  kalkarmen, 
aber  säurereichen  Holländer-  und  Elsässer -  Krapp ,  welchen  er  be- 
nutzte, um  so  nothwendiger.  Man  nahm  jedoch  an,  dass  die  Kreide 
nur  neutralisirend  wirkte.  Auch  F.  F.  Runge-)  hob  die  Wichtig- 
keit eines  Zusatzes  von  Kreide  zur  Erzielung  schöner  und  echter 
Farben  hervor.  Persoz,  Schlumberger  und  D.  Köchlin  zeigten, 
dass  Kalk  mit  Thonerde  ein  Doppelmordant  giebt,  welches  sich  mit 
dem  Farbstoff  auf  der  Faser  vereinigt.  A.  Rosenstiehl*)  wies 
nach,  dass  beim  Färben  mit  Alizarin  und  Purpurin  bessere  Resultate 
erhalten  werden,  wenn  man  zu  dem  Bade  eine  äquivalente  Menge 
Calciumbicarbonat  oder  besser  Calciumacetat  hinzusetzt. 

Genauere  wissenschaftliche  Untersuchungen  über  die  Wirkungen 
der  KAlksalze  in  der  Alizarin fjirberei  liegen  von  L.  Liechti  und 
W.  Suida^)  vor.     Letztere  erhielten   im  Wesentlichen  folgende  Re- 

1)  L.  Liechti  und  G.  Ullrich,  vergl.  Zeitschrift  für  die  chemische  Indu- 
strie (1887)  1,  101,  stellten  Versuche  über  die  Anwendung  der  Nickelbeizen  in 
der  BaumwoUfarberei  und  Baumwolldruckerei  an.  Auf  Grund  derselben  empfahlen 
sie  derartige  Beizen  für  Fälle,  in  denen  es  sich  darum  handelt,  echte  Farben 
in  lichten  Tönen  herzustellen.  Von  den  Nickelsalzen  bewährte  sich  für  die 
Färberei  am  besten  Nickelammoniumchlorid,  für  den  Druck  Nickeini tratacetat. 
—  2)  Lauber's  Handbuch  des  Zeugdrucks  2,  7.-3)  Chemisch-technische  Mono- 
graphie des  Krapps;  Berlin  1835.  —  *)  Ber.  (1876)  9,  192.  —  ^)  Mittheilungen 
des  technologischen  Gewerbe-Museums  zu  Wien  (1885)  2,  1 ;  (1886)  3,  1. 
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sultMe.  Reines  Aluminiumhydroxyd  wird  weder  als  solches  noch 
auf  der  gebeizten  Faser  bei  Abwesenheit  von  Kalkverbindungen 
angeflirbt.  Normales  Aluminiumalizarat  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol 
und  Ammoniak  löslicher  Körper.  Basische  Aluminiumalizarate  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Ammoniak  um  so  schwerer 
löslich,  je  basischer  sie  sind.  Normales  Caiciumalizarat  ist  ein  schwer 
löslicher  krystallinischer  Körper,  der  durch  Säuren  (auch  Oelsäure) 
leicht  zerlegt  wird.  Saure  und  basische  Calci umalizarate  sind  in 
kaltem  Wasser  und  Ammoniak  löslich ;  beim  Erwärmen  der  Lösungen 
entsteht  rasch  normales  Alizarat.  Alizarin,  im  Ueberschuss  ange- 
wendet, verhindert  die  Fällung  von  Aluminiumsalzen  durch  Ammoniak. 
Aluminium  -  Calciuroalizarate,  durch  Färben  von  Aluminiumhydroxyd 
mit  Alizarin  bei  Gegenwart  von  Calciumsalzen  erhalten,  sind  in 
Wasser  unlösliche,  in  Ammoniak  zum  Theil  lösliche  Körper.  Auf 
den  meisten  türkischroth  oder  alizarinroth  gefärbten  Zeugen  ist  ein 
grosser  Ueberfluss  von  Thonerde  gegenüber  Kalk  und  Alizarin  nach- 
zuweisen. Bei  nicht  berücksichtigter  Thonerdemenge  nimmt  mit 
Thonerde  gebeizter  Stoff  beim  Färben  in  Alizarin  und  Calciumacetat 
auf  1  Molekül  Alizarin  Vs  Molekül  Kalk  auf.  Der  wahrscheinlichste 
Ausdruck  für  das  Normalalizarinroth  (ungeseifl)  ist 

(Alj  O3)  (Ca  O)  (Ci4  He  03)3  (Ha  O). 

Für  das  Alizarin  violett  ergab  sich  die  Formel 

(Fe,  O3)  (Ca  O)  (C^  He  03)3  (H,  O). 

Die  Chromikalkalizarate  verhalten  sich  ähnlich  den  Eisen-  und  Alu- 
niiniumkalkalizaraten,  weisen  jedoch  keine  bestimmt  nachweisbaren 
konstanten  Verhältnisse  auf. 

Beizen  (Mordants).  Ueber  die  Darstellung  der  in  der  Alizarinfärberei 
gebraachten  Beizen^)  mag  hier  Folgendes  eingeschaltet  sein.  Essigsaure 
Thonerde  wird  aus  schwefelsaurer  Thonerde  und  essigsaurem  Blei  oder 
durch  Auflösen  von  frisch  gefällter  Thonerde  in  starker  Essigsäure  erhalten. 
Salpetersaure  Thonerde  stellt  man  aus  Alaun  und  salpetersaurem  Blei  dar. 
Essigsaurer  Kalk  wird  durch  Auflösen  von  frisch  gebranntem,  reinem  Kalk 
in  Essigsäure  von  6^B.  bereitet.  Bhodanaluminium  bildet  sich  aus 
Rhodanbaryum  und  schwefelsaurer  Thonerde.  Oxalsaures  Zinnoxyd  ent- 
steht durch  Behandeln  von  gefälltem  Zinnoxydhydrat  mit  krystallisirter  Oxal- 
säure. Weinsaures  Chromoxyd  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Wein- 
säure auf  saures  chromsaures  Kali.  Für  Violett  verwendet  man  käufliches 
holzessigsaures  Eisen  von  14^ B.  oder  das  Produkt  der  Doppelzersetzung 


^)  G.  Stein,  die  Bleicherei,  Druckerei  etc.  8.53;  Lauber's  Handbuch  des 
Zeugdrucks  2,7.  —  Käiiere  Untersuchungen  aber  Beizen  vergl.  besonders 
L.  Liechti  undW.  Suida,  Mittheilungen  des  technologischen  Gewerbemuseums 
in  Wien  (Sektion  für  Färberei  etc.)  (1883)  1,  3;  M.  Schur,  ibid.  (1884)  1,  35; 
L.  Liechti  und  H.  Schwitzer,  ibid.  (1885)  2,  27 ;  E.  Kutschera  undA.Utz, 
ibid.  (1886)  3,  110. 
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auB  Eisenvitriol  und  essigsaurem  oder  holzessigsaurem  Blei  oder  die  Losung 
von  gefälltem  Eiseooxyduloxydhydrat  in  Essigsäure  von  7,5^  B.  Essigsaures 
Chrom  wird  durch  Zersetzen  von  gleichen  Theilen  Bleiacetat  mit  Chrom- 
alaun oder  aus  gefälltem  Chromoxydhydrat  und  koncentrirter  Essigsäure  er- 
halten. 

A.    Färben   der   Baumwolle. 

Beim  Färben  and  Bedrucken  der  Baumwolle  (Kattun)  sind 
zwei  Methoden  zu  unterscheiden,  je  nachdem  nämlich  die  Farbe 
unter  Mithülfe  einer  Oelbeize  hervorgerufen  wird  oder  nicht.  Im 
letzteren  Falle  spricht  man  von  der  gewöhnlichen  Alizarin-  oder 
Krappfarberei,  resp.  gewöhnlichen  Alizarin-  oder  Krappdruckerei  und 
von  gewöhnlichem  oder  Ordinärroth,  Ordinärviolett  etc.  Die  zweite 
Methode  wird  als  Türkischrothf^rberei ,  Adrianopel-,  auch  Indisch- 
rothfärberei, resp.  Türkischrothdruckerei  und  die  Farbe  als  Turkisch- 
roth  bezeichnet. 

1.    Gewöhnliche  Alizarinfärberei. 

a)  Färberei. 

Das  mit  Thonerde-,  Chrom-  oder  Eisenbeize  versehene  Zeug  wird 
im  Krappbade  oder  in  einem  aus  künstlichem  Alizarin  bereiteten  Bade 
(1  kg  Alizarin  auf  ca.  140  Liter  Wasser)  unter  Zusatz  von  etwas  Calcium- 
acetat zuerst  bei  niedriger  und  dann  immer  steigender  Temperatur  aus- 
gefärbt Bei  Anwendung  von  Krapp  oder  Krappblumen  beginnt  man 
mit  40  bis  60^  und  geht  schliesslich  bis  auf  95^,  um  die  vorhandenen 
Glycoside  zu  zersetzen.  Nach  dem  Ausfarben  folgt  bei  Roth  eine 
Behandlung  mit  heissen  Seifenbädern  und  Zinnsalz,  das  Aviviren, 
um  braune  Farbstoffe  zu  entfernen.  Bei  Violett  genügt  auch  schon 
eine  Behandlung  mit  schwacher  Chlorkalklösung. 

Die  Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik ^)  empfiehlt  zum 
Färben  von  Alizarinfarben  auf  Baumwolle  (Chlorchroro- 
beize)  folgendes  Verfahren.  Die  durch  Kochen  mit  Krystallsoda- 
lösung  gereinigte  und  gut  ausgewaschene  Baumwolle  wird  durch 
zwei-  bis  dreitägiges  Einlegen  in  eine  Lösung  von  Chlorchrom  von 
20^  B.,  die  mit  10  Proo.  Glycerin  versetzt  ist,  gebeizt  Man  wäscht 
nach  starkem  Auswinden  in  fliessendem  Wasser  gut  aus  und  färbt, 
ohne  zu  trocknen.  Die  Waare  wird  kalt  in  das  Färbebad  eingebracht 
und  V4  Stunde  kalt  umgezogen,  dann  erwärmt  man  innerhalb  einer 
Stunde  zum  Kochen.  Nach  Y^stundigem  Sieden  setzt  man  dem  Bad 
pro  Liter  Wasser  1  ccm  Essigsäure  von  7^  B.  zu.  Für  Alizarinroth, 
Alizarinorange,  Alizarin-Marron  und  Anthracenbraun  unterbleibt  der 
Zusatz  von  Essigsäure. 


^)  Privatmittheilung  der  Badi sehen  Anilin-  und  Sodafabrik. 
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Nach  weiterem  einstündigem  Kochen  ist  der  Farbstoff  voll- 
standig  fixirt  und  das  Bad  ausgefärbt  Die  Waare  wird  gut  ge- 
waschen und  V3  Stunde  bei  60^  mit  einer  Seifenlösung  von  10  g  in 
1  Liter  Wasser  geseift 

G.  Stein  *)  berichtet  über  das  Violett-  und  Braunf&rben  mit 
Alizarin  wie  folgt.  Die  Violettartikel,  welche  durch  Färben  er- 
zeugt werden»  haben  immer  ein  lebhafteres  Ansehen  wie  die  durch 
Druck  (s.  u.)  hergestellten.  Meistens  befindet  sich  neben  diesem 
Lila  noch  Schwarz;  letzteres  int  dann  entweder  Anilinschwarz  oder 
ein  Schwarz  aus  Blauholz  und  holzsaurem  Eisen. 

Lila. 

6  125  g  gebrannte  Stärke  (dunkel), 

372  „  Holzessig  von  4<^B., 

387,,  holzessigsaures  £isen  von  10®  B., 
1  634  „  gebrannte  Stärke  (hell).     Dazu  gegeben 
39  „  gebrannter  Kalk, 

279  „  arsenige  Säure, 

243  „  Kupfervitriol  und 

921  „  Wasser 


10000  g. 

Schwarz. 

2  766  g  holzessigsaures  Eisen  von  lO^'B., 
2  766  „  Blauholzextrakt  von  10«  B., 
645  „  Wasser, 

1  344  „  Essigsäure  von  6®  B , 

2  904  „  gebrannte  Stärke.     Die  Masse  wird  gekocht  und  auf 


10000  g  gestellt. 

Nach  dem  Aufdrucken  wird  das  Zeug  entweder  in  einer  feucht- 
warmen Hänge  12  bis  14  Stunden  oxydirt  oder  durch  einen  Anilin- 
fixirapparat  gezogen.  Hierauf  nimmt  man  die  Stücke  durch  Kuh- 
mist, Kreide  und  arsensaures  Natron  bei  63  bis  75^  wäscht  rein 
und  färbt  aus,  indem  man  auf  120  m  Länge  und  80  cm  Breite  etwa 
70  g  20procentiges  Blaustichalizarin  gebraucht  unter  Zusatz  von 
1  Liter  Methylviolettlösung,  welche  etwa  6  g  Methylviolett  im  Liter 
Wasser  gelöst  enthält.  Das  Färben  dauert  eine  Stunde  von  20  bis 
75^  Gutes  Waschen  nach  dem  Färben  ist  wieder  wesentlich  für 
ein  reines  Weiss.  Nach  dem  Trocknen  wird  schwach  im  Dampf- 
chlorapparat gechlort  und  nachher  links  appretirt.  Da  zuweilen  ver- 
schiedene Lilamuster  mit  derselben  Ueberdruckwalze  verlangt  wer- 


1)  Dingl.  (1882)  244,  311. 
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den,  so  benutzt  man  für  sie  als  Reserve  eine  Farbe  mit  Citronen- 
säure.  An  denjenigen  Stellen,  an  welchen  der  Lilaüberdruck  auf 
die  Reserve  gefallen,  bleibt  das  Muster  weiss,  da  das  citronen- 
saure  Eisen  beim  Degummiren  später  abfallt. 

Für  die  Braunfärberei  der  Kattune  spielt  das  Alizarin  heute 
noch  nicht  eine  so  grosse  Rolle,  wie  für  die  Roth-  und  Violett- 
färberei, weil  man  mit  Rothholz,  Blauholz,  Qnercitronholz,  Granade, 
Garancine ,  Scbmack  und  den  Extrakten  ^  derselben  billiger  färben 
kann.  Für  eintönige  Alizarinbraunartikel  verfahrt  man  etwa  fol- 
gendermaassen :  Die  auszufärbenden,  fleckenlosen,  rein  weissen 
Stücke  werden  auf  der  Klotzmaschine  breit  (möglichst  überall  ohne 
Falten,  um  das  Streifigwerden  zu  verhindern)  durch  eine  Brühe  ge- 
führt aus: 

2  500  g  holzessigsaurem  Eisen  von  14^  B. 
25  000  „  holzessigsaurer  Thonerde  von  14®  B.  und 
550  „  Glycerin  von  280B., 

welche  mit  Wasser  auf  6®B.  gestellt  ist  Man  passirt  zweimal, 
trocknet  jedoch  nur  nach  dem  zweiten  Durchgang.  Zum  Aus- 
quetschen empfiehlt  sich  am  besten  eine  Gummi-  und  eine  Messing- 
walze und  zum  Trocknen  ein  Rahmen;  doch  genügt  auch  ein  hotflue. 
Die  Stücke  werden  behufs  Oxydation  durch  einen  Anilinfixirapparat 
geschickt  und  zusammengeschlagen  einen  Tag  sich  selbst  über- 
lassen, sodann  breit  durch  Kuhmist  und  Kreide  genommen.  Nach 
dem  Waschen  schreitet  man  zum  Färben  und  nimmt  auf  120  m  lang 
und  80cm  breit  etwa  720g  20procentiges  Blaustichalizarin,  indem 
man  in  einer  Stunde  bis  68®  geht  und  V4  Stunde  auf  dieser  Tempe- 
ratur hält.  Nach  dem  Waschen  verbleiben  die  Stücke  entweder  je 
nach  Wunsch  in  der  erhaltenen,  hellrötblich  braunen  Farbe,  oder, 
um  zwei  beliebtere  dunklere  Tönungen  zu  verleihen,  wird  die  ge- 
färbte Waare  auf  der  Klotzmaschine  entweder  durch  eine  Fuchsin- 
lösung (7  g  in  1  Liter)  oder  eine  Methylviolettlösung  (5  g  in 
1  Liter)  ein-  bis  zweimal  geführt  und  dann  in  warmem  Wasser  an- 
haltend gewaschlBn,  getrocknet  und  mit  dünnem  Gummiwasser  (Vio) 
appretirt 

b)   Druckerei. 

Von  den  zahlreichen  Vorschriften,  welche  für  den  Druck  mit 
künstlichem  Alizarin  angegeben  wurden,  mögen  hier  die  folgenden 
angeführt  sein. 

a)    Dunkelroth.     2,5   kg  Alizarinpaste  von  10  Proc. 

8,0     yj  Verdickung, 

0,5     „  essigsaure  Thonerde  von  10®  B.  und 

0,25  „  essigsaurer  Kalk  von  16<^B. 
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werden  gemischt  und  aufgedruckt.  Hierauf  dämpft  man  das  Gewebe 
und  hängt  es  24  Stunden  auf.  Die  Verdickung  wird  bereitet  aus 
6kg  Weizenstärke,  1,5kg  Baumöl,  20  Liter  Wasser,  4  Liter  Essig- 
säure und  10  liter  Traganthschleim.  Um  die  Farbe  haltbarer  und 
schöner  zu  machen,  wird  das  gefärbte  Zeug  durch  verschiedene 
Bäder  gezogen.  Als  erstes  Bad  verwendet  man  ein  Zinnsalzkreide- 
bad.  Dasselbe  wird  aus  1000  Liter  Wasser,  30  kg  Kreide  und  1,5  kg 
Zinnsalz  bereitet  Man  hält  die  Temperatur  des  Bades  zwischen  40 
bis  50^  und  lässt  die  Gewebe  nur  eine  bis  zwei  Minuten  in  dem 
Bade.  Hierauf  werden  sie  gewaschen  und  gelangen  dann  in  die 
Seifenbäder,  in  denen  das  Aviviren  der  Farbe  erfolgt  Diese  Avi- 
virungsbäder  richten  sich  nach  der  Länge  der  Gewebe.  Die  folgen- 
den gelten  fQr  10  Stück  zu  je  50  m.  Man  giebt  gewöhnlich  drei 
Seifenbäder  und  zwar  das  erste  aus  1,5  kg  Seife  und  0,12  kg  Zinn- 
salz mit  einer  Temperatur  von  50^,  das  zweite  aus  1,5  kg  Seife 
mit  einer  Temperatur  von  70^  und  das  dritte  aus  1,5  kg  Seife  mit 
einer  Temperatur  von  75  bis  80<^.  In  jedem  Bade  lässt  man  das 
Gewebe  eine  halbe  Stunde  und  wäscht  es  darauf  (Spirk). 

ß)    Violett  1,4   kg  Alizarinpaste, 

0,2     „     essigsaures  Eisen  von  12^'B., 
0,37  „    essigsaurer  Kalk  von  15^B.  und 
10  Liter  Verdickung 

werden  gekocht  und  aufgedruckt  Das  Gewebe  wird  dann  eine  bis 
zwei  Stunden  bei  einer  halben  Atmosphäre  Druck  gedäqipft,  darauf 
36  Stunden  aufgehäugt  und  IVs  bis  2  Stunden  in  ein  60®  warmes 
Bad  aus  20  kg  Kreide,  5  kg  arsensaurem  Natron  und  1000  Liter 
Wasser  gebracht  Hierauf  wird  es  gewaschen  in  einem  Bade,  wel- 
ches für  je  10  Stück  zu  50  m  1,5  kg  Seife  enthält.  Die  farbige 
Waare  wird  sodann  ausgewaschen  und  getrocknet  Die  Verdickung 
(s.  o.)  wird  aus  5  kg  Stärke,  18  Liter  Wasser,  9  Liter  Traganth- 
schleim (65  g  pro  Liter) ,  3  Liter  Essigsäure  und  1  kg  Baumöl  dar- 
gestellt (Spirk). 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  giebt  folgende  Vor- 
schrift für  Violettdruck  mit  Alizarin.     Man  verwendet 

200    g  der  Verdickung  für  Türkischrothdruck  (s.  u.), 
5     „  Alizarin  auf  Paste  von  10  Proc.  bezogen, 
3,5  jf  essigsaures  Eisen  von  10<)  B.  und 
1     jf  arsenigsaures  Natrium  von  50^  B. 

Diese  Druckfarbe  wird  auf  ungeölten  Stoff  aufgedruckt.  Man 
dämpft  eine  Stunde  bei  einer  Atmosphäre,  wäscht  und  seift.  Je 
blaustichiger  das  Alizarin  ist,  desto  reiner  wird  das  Violett 
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Y)    Braun.    6kg  Alizarinpaste  von  15  Proc., 

9  „    Salpetersäure  Thonerde  von  13<^B., 
4  jf    essigsaure  Thonerde  von  13^  B., 

4  „    rotbes  Blutlaugensals  in  Wasser  gelöst, 

5  ^    essigsaurer  Kalk  von  13^B.  und 
100  Liter  Verdickung 

werden  gemischt  und  aufgedruckt  (Spirk). 
G.  Stein     empfiehlt  folgende  Vorschrift: 

Braun. 

1  200  g  Alizarinpaste  von  20  Proc.  blausticbig, 
1  200  „  essigsaures  Chrom  von  18^  B., 

300  y,  krystallisirtes  essigsaures  Baryum, 
1  300  „  Wasser  und 
6  000„  Verdickung 

10  000  g. 

In  manchen  Fällen  ersetzt  man  das  essigsaure  auch  durch  sal- 
peteressigsaures  Chrom.  Will  man  ein  noch  dunkleres,  zum  Schwarz 
hinneigendes  Braun  erzeugen,  so  fügt  man  nach  Bedürfniss  noch 
Blauholzeztrakt,  Kreuzbeerenextrakt  und  essigsaures  Chrom  hinzu. 
Nach  dem  Druck  soll  man  eine  Stunde  dämpfen,  ganz  besonders 
gut  waschen,  seifen,  trocknen  und  stark  mit  Chlor  behandeln,  da 
die  Alizarinbrauns  leicht  etwas  ins  Weisse  gehen. 

Storck  und  Strobel  ^)  haben  neuerdings  die  Anwendung  von 
Rhodanaluminium  (aus  schwefelsaurer  Thonerde  und  Rhodanbaryum) 
bei  dem  Kattundruck  mit  Alizarin  empfohlen.  Da  durch  dasselbe 
die  Rakeln  der  Druckmaschinen  nicht  angegriffen  werden,  so  wird 
eine  reinere  Farbe  erzielt 

2.    Türkischroth  färb  er  ei. 

a)    Färberei, 

Die  Türkischrothfarberei  ist  eine  eigen thümiicfae  Modifikation 
der  Alizarinfarberei,  durch  welche  ein  feurigeres  und  echteres  Roth 
(Türkischroth)  als  nach  der  gewöhnlichen  Methode  hervorgebracht 
wird.  Zu  diesem  Zweck  wird  das  Gewebe  zuerst  mit  einer  Beize  aus 
fetten  Oelen  (Weissbad)  oder  dem  sogenannten  Türkischrothöl  versehen, 
dann  mit  Thonerde  gebeizt  und  schliesslich  im  Alizarin  bade  ausgefärbt. 
Schliesslich  folgt  ein  Aviviren  im  Seifenbade  und  mit  Zinnsalz 
(hier  auch  Rosiren  genannt).     Diese  Art  der  Färberei  ist  in  Indien 


1)  Obern.  Ipd.  (1881)  4,  299;   Wagner'a  Jahresb.  f.  1881,  875. 
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schon  seit  mehreren  Jahrhunderten  bekannt  gewesen  und  gelangte 
von  dort  über  Persien,  Armenien  und  Syrien  nach  Griechenland, 
dann  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  nach  Frankreich. 

Bis  dahin  hatten  die  französischen  Fabriken  die  türkischroth 
gefärbte  Baumwolle  aus  dem  Orient  bezogen.  Im  Jahre  1747  liess 
jedoch  das  Haus  Fesquet,  Goudard  und  d'Haristoy^)  in  Reuen 
griechische  Färber  nach  Frankreich  kommen  und  gründete  zu  Dar- 
netal  bei  Ronen  und  zu  Aubenas  im  Languedoc  zwei  Türkischroth- 
farbereien.  1756  brachte  ein  gewisser  Flachat,  welcher  sich  lange 
in  der  Türkei  aufgehalten  hatte,  Färber  nach  Frankreich  und  legte 
eine  dritte  Türkischrothf&rberei  in  Sain.t-Chamon  bei  Lyon  an.  Die 
franzosische  Regierung  erkannte  die  Wichtigkeit  des  neuen  Industrie- 
zweiges und  gab  1765  eine  von  Le  Pileur  d'Apigny  verfasste 
Instruktion  über  die  Türkischrothfärberei  unter  dem  Titel:  Memoire 
sur  le  proced^  de  teinture  du  rouge  incarnat  d'Adrianople  sur  le 
coton  fil^  heraus.  Auch  beschrieb  Chaptal  in  seinem  Traite  de  la 
teinture  du  coton  en  rouge  alle  Details  des  sehr  komplicirten  Färbe- 
verfahrens genau.  Die  erste  Türkischrothfarberei  in  England  scheint 
1790  zu  Glasgow  entstanden  zu  sein. 

Man  förbte  früher  nur  Game,  seit  1810  (Köchlin  in  Mühl- 
hansen) auch  Gewebe.  Das  eigen thümliche  Feuer  des  Türkischroth 
rührt  nach  Wartha')  von  einer  Fettsäureverbindung  des  Alizarins 
her,  welche  der  Faser  durch  Ligroi'n  oder  Aether  entzogen  werden 
kann.  Dabei  verliert  der  extrahirte  Stoff  alles  Feuer.  Das  soge- 
nannte Weissbad  besteht  aus  einer  Emulsion  von  Baumöl  (Tour- 
nantöl)  oder  Palmöl  mit  Pottaschelösung  und  Kuh-  oder  Schafkoth 
oder  Natronwasserglas.  Nur  solche  Oele,  welche  theil weise  zersetzt 
und  daher  emulsionsfahig  sind,  können  benutzt  werden.  Die  mit  dem 
Weissbade  imprägnirte  Faser  muss  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt 
werden,  wird  dann  wieder  imprägnirt  und  wieder  der  Luft  ausgesetzt 
und  so  fort  bis  achtmal,  wobei  eine  allmähliche  Zersetzung  des  Fettes 
stattfindet  In  ungleich  kürzerer  Zeit  wird  die  Oelbeize  mit  dem 
Türkischrothöl  vorgenommen. 

Das  Türkischrothöl  wird  durch  Behandeln  von  Ricinusöl  mit 
Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  entstehenden  Ricinusölsäure  mit 
Ammoniak  dargestellt  und  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  Am- 
moniaksalz der  Ricinusölsäure  (siehe  unten).  Seine  Wirkung  bei  der 
Alizarinfärberei  besteht  zunächst  in  der  Bildung  von  ricinusölsaurer 
Thonerde,  welche  dann  mit  dem  Thonerdelack  des  Alizarins  zu 
einem  Doppellack  zusammentritt.    Das  auf  diese  Weise  auf  der  Faser 


1)  Vergl.   Wagner,   Theorie   und  Praxis   der  Gewerbe  (X86?)  4,   666.  — 
*)  Ber.  (1870)  3,  673;  (1871)  4,  528. 
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erhaltene  TQrkiscbroth  ist  feuriger  und   gegen  äussere  Einflüsse  be- 
ständiger als  das  gewöhnliche  Thonerdekalkalizarinroth. 

Geschichtliches.  Bereits  1834  versuchte  Runge*),  jedoch  ohne  Er- 
folg, die  von  Fremy^)  zuerst  erhaltenen  Sulfurirungsprodukte  des  Oels  in  die 
Tnrkischrothfarherei  einzuführen.  Nach  Lauber ^)  wurden  1860  zuerst  im 
Hause  Gros,  Romann,  Marozeau  u.  Co.  in  Wesserling  i.  £.  die  Stücke 
geöh,  welche  mit  Alizarindampffarben  bedruckt  wurden.  Erst  im  Jahre  1873, 
nach  Eiuführung  des  künstlichen  Alizarins,  begegnen  wir  hübschen  Möbel- 
stoffen mit  Roth  oder  Rosa,  welche  auf  geölten  Zeugen  gedruckt  waren. 
Aehnliche  Fabrikate  kamen  1874  aus  der  Druckerei  von  Lemaitre,  La- 
votte  u.  Co.  in  Volbec  bei  Rouen.  Das  Verfahren  der  beiden  Häuser  blieb 
aber  vollständig  geheim.  Diese  Oelmethoden  beruhten  auf  der  Anwendung 
der  Sulfurirungsprodukte  des  Olfvenöls. 

Ein  grosser  Fortschritt  geschah  durch  die  Einführung  des  ausRicinusöl 
hergestellten  Türkisohrothöls,  welches  fast  gleichzeitig  1876  als  Natron- 
salz von  John  M.  Summer  n.  Co.  in  Manchester  und  als  Ammoniaksalz  von 
F.  Lhonore  inHavre  in  den  Handel  gebracht  wurde.  Als  Entdecker  werden 
von  Lauber  Fritz  Storck  und  Wuth  genannt. 

In  Deutschland  liess  A.  Müller-Jacobs  sich  die  Darstellung  des 
Türkischroth  Öls  durch  das  Patent  Nr.  1488  vom  30.  September  1877  schützen. 
Dasselbe  lautet; 

Verfahren   zur  Darstellung  einer   die  Weissbäder   er- 
setzenden Beize  für  Türkischrothfärberei. 

Die  Erfindung  bezweckt  die  Herstellung  eines  eigenthümlichen  Oeles, 
genannt  „Türkischroth -Mordant*^ ,  zur  Erzeugung  von  Türkischroth  durch 
Färberei  und  Druck  auf  Gespinnsten  und  Geweben  jeder  Art  mit  Krapp-  und 
allen  Krapppräparaten,  einschliesslich  des  künstlichen  Alizarins,  Purpurins 
und  der  diesen  ähnlichen  Farbstoffe,  welches  Oel  durch  einmalige  Passage 
und  geeigneten  Zusatz  zu  den  Farbebädern  die  in  der  Türkischroth färberei 
und  Druckerei  sonst  üblichen,  oft  wiederholten  Weissbäder  ersetzt  und  über- 
flüssig macht,  dagegen  eine  dem  gewöhnlichen  Türkischroth  weder  an  Schön- 
heit noch  Haltbarkeit  nachstehende  Farbe  liefert  und,  für  gewöhnliche  Krapp- 
farben angewendet,  letzteren  ein  besonderes  Lustre  verleiht. 

Das  Türkischrothöl  ist  eine  Mischung  von  ricinölschwefelsaurem  Na- 
trium und  pyroterebinschwefelsaurem  Natrium.  Die  Herstellung  desselben 
geschieht  wie  folgt, 

1.    Ricin  ölsch  w  e  f  elsau  r  es  Natrium. 

Man  behandelt  gewöhnliches  oder  gereinigtes  Ricinusöl  mit  20  Proc. 
seines  Gewichtes  Schwefelsäure  von  6ß^B,,  indem  man  die  Säure  in  dünnem 
Strahle  langsam  und  unter  stetem  Umrühren  in  das  Oel  einfliessen  lässt. 
Man  nimmt  diese  Operation  am  besten  in  eisernen,  mit  Blei  ausgeschlagenen 
Gefässen  vor,  auf  deren  Boden  Bleiröhren  liegen,  durch  welche  man  von 
aussen  stetig  Eiswasser  fliessen  lässt,  um  eine  Temperaturerhöhung  des  syrup- 
artigeu  zähe  werdenden  Gemisches  zu  verhindern. 

Nach  zwei-  bis  dreistündigem  Stehen  wird  die  Masse  mit  beliebigen 
Mengen  Wassers  verdünnt  und  mit  einer  lauwarmen  Sodalösung  —  auf  1  kg 

1)  Parbenchemie  1,  213  (Mittler  in  Berlin;  1834).  —  »)  Ann.cbim.  phys. 
65,  121;  Ann.  19,  296;  20,  50.  —  »)  Dingl.  (1883)  247,  469;  Handbuch  des 
Zeugdrucks  (1883)  1,  46. 
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verwendeter  Säure  2,8  kg  krystallisirte  Soda  —  langsam  und  unter  stetem 
Umrühren  neutralisirt. 

Hierauf  lässt  man  die  Flüssigkeit  über  Nacht  stehen.  Am  anderen 
Morgen  hat  sich  das  ricinschwefelsaure  Natrium  abgeschieden  und  wird  nach 
seiner  Trennung  von  der  salzigen,  wässerigen  Mutterlauge  weiter  verwendet. 

Bei  Anwendung  reinen  Oeles  kann  man  die  Menge  der  Schwefelsäure 
bis  auf  15  Proc.  verringern ;  bei  Benutzung  ungereinigten  Ricinusöles  braucht 
man  dagegen  das  angegebene  Quantum  Säure »  unter  Umständen  sogar  noch 
mehr. 

Unter  Ricinölschwefelsäure  versteht  der  Erfinder  eine  Säure  von  der 
Formel : 

^18  ^82  0 .  0  H  .  H  S  O4  =  Cjg  H34  S  Og , 

d.  h.  eine  mit  Schwefelsäure  gepaarte  Ricinölsäure,  ähnlich  der  Glycerin- 
Schwefelsäure  oder  der  von  Fremy^)  untersuchten  Oleinschwefelsäure  (Acide 
sulfol^ique,  Oleiusulfosäure),  deren  Formel  C^q  H33  0  .  H  S  O4    ist. 

Die  letztere  Säure  bildet  sich  bekanntlich  bei  der  Behandlung  des 
Olivenöles  mit  einem  Viertel  bis  der  Hälfte  seines  Volumens  an  koncentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte.  Sie,  ihre  Alkali-  und  Ammoniaksalze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  zersetzen  sich  aber  beim  Stehen  oder  durch  Kochen 
unter  Wasseraufnahme  unter  Q^ldung  einer  der  Oleinsäure  nahe  verwandten 
fettartigen  Säure  (Metaolein säure ,  Hydroole'insäure  [Fremy])  und  von 
Schwefelsäure  bezw.  schwefelsauren  Salzen. 

Der  Frfinder  hat  das  bei  der  Behandlung  des  Ricinusöles  mit  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  entstehende  Gemisch  einer  Untersuchung  unterworfen. 
Die  analytischen  Resultate  ergaben,  dass  es  sich  um  eine  der  Oleinschwefel- 
säure analoge  Verbindung  handle.  Die  wässerigen  Lösungen  werden  durch 
Metallsalze  geßlllt,  und  bei  Zersetzung  der  letzteren  durch  Wärme  etc.  (z.  B. 
des  Bleiniederschlages)  bleibt  eine  der  Theorie  ziemlich  entsprechende  Quan- 
tität Bleisulfat  zurück. 

Die  Formel  des  ricinölsulfosauren  Natriums  wäre  demnach : 

C.3  H„  Na,  S  0.  =  (C.8H„0.^0Na]Na^  ^^ 

die  des  ricinölschwefelsauren  Ammoniums: 

^8 1^82  (N  Hi)«  S  O3. 

Das  durch  Behandlung  des  Oeles  gleichzeitig  frei  werdende  Glycerin 
bildet  Glycerinsulfosäure  un.d  bildet  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  eine 
wässerige  Lösung,  von  welcher,  weil  darin  unlöslich,  sich  die  Ricinölsulfosäure 
und  ihre  Salze  ausscheiden. 

Der  so  dargestellte  Körper  ist  natürlich  nicht  von  absoluter  Reinheit. 
Für  die  Herstellung  eines  Mordants  ist  dies  indessen  unwesentlich,  wenn  auch 
chemisch  reines  ricinölschwefel saures  Natron  oder  Ammoniak  die  vorzüg- 
lichsten Substanzen  sein  würden. 

Während  Ricinölseifen  absolut  keine  beizende  Wirkung  haben,  lässt 
sich  die  Wirkung  dieses  Körpers  als  Beize  leicht  erklären. 

Es  bilden  sich  durch  blosses  Hängenlassen  in  mit  dem  Mordant  ge- 
beizten Waaren  neben  schwefelsauren  Salzen  die  der  Meta-  und  Hydroolei'n- 
säure  —  welche  ebenfalls  mordancirend  wirken  —  analogen  Ricinölsäuren, 


^)  Ann.  chim.  phys.  65,  121. 
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welche,  wie  Untersuchungen  ergaben,  in  Alkohol  ganz  unlöslich  und  nur  in 
Aether  löslich  sind.  Durch  starke  Alkalien  sind  sie  ebenfalls  fast  unangreif- 
bar. Durch  langsame  Oxydation  kann  aas  Olivenöl  dieselbe  Substanz  ent- 
stehen. —  Zur  Abscheidung  des  Alkalis  aus  dem  Natriumsalforicinoleat  ist 
also  keine  Säure  nöthig.  Die  Substanz  zersetzt  sich  von  selbst  und  das 
Natriumsulfat  wird  nachher  ausgewaschen. 

2.    Pyroterebinsaures  Natrium. 

Zur  Herstellung  der  Pyroterebinsäure  werden  100  Theile  Kolophonium 
in  emaillirten  eisernen  Schalen  mit  250  Theilen  Salpetersäure  gekocht  und 
zwar  so,  dass  man  das  gepulverte  Harz  in  kleinen  Mengen  zugiebt.  Nach 
1  bis  iy2  Stunden  wird  die  Masse  langsam  eingedampft  und  der  Rückstand 
in  verschlossenen  eisernen  Gefassen  eine  halbe  Stunde  auf  200  bis  250^0. 
erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  der  halbflüssigen  Masse  wird  dieselbe  mit  20  bis 
SO  Proc.  Schwefelsäure  von  66^  B.  behandelt,  nach  2  bis  3  Stunden  mit  Soda 
neutralisirt  und  das  von  der  Natriumsulfatlösung  sich  abscheidende  pyro- 
terebinschwefelsaure  Natrium  verwendet 

8.    Herstellung  des  Türkischroth-Mordants. 

Oleiche  Volumina  ricinölschwefelsauren  und  pyroterebinschwefelsauren 
Natriums  werden  gemischt,  und  die  Mischung  wird  ohne  Weiteres  zur  Dar- 
stellung von  Türkischroth  in  Anwendung  gebracht. 

Versuche  mit  chemisch  reinem  ricinölschwefelsaurem  und  pyroterebin- 
schwefelsaurem  Natrium  ergaben  als  bestes  Mischungsverhältniss  (>  bis  7  Theile 
ricinölschwefelsaures  Natrium  und  8  bis  4  Theile  pyroterebinsohwefelsaures 
Natrium. 

Statt  der  Soda  können  zur  Neutralisirung  Pottasche,  ätzende  Alkalien, 
Ammoniak  oder  alkalische  Erden  und  deren  kohlensaure  Salze  in  Anwendung 
kommen. 

Statt  des  Gemisches  von  pyroterebinschwefelsaurem  mit  ricinölschwefel- 
saurem Natrium  behält  der  Erfinder  sich  vor  die  Anwendung  eines  Gemisches 
von  ricinölschwefelsaurem  Natrium  oder  Ammonium  mit  einem  Gemenge 
aus  olein-  und  margarinsulfosaurem  Natrium  oder  Ammonium,  entstanden 
durch  Behandlung  von  Olivenöl  mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  ent- 
standenen Sulfosäuren  mit  Soda  oder  Ammoniak. 

Das  spätere  Patent  Nr.  17  264  von  A.  Müller-Jacobs  i)  beschreibt 
die  Darstellung  fester  Fettsäuren  aus  Oelsäure  und  Oelsäureglyceriden  durch 
Behandlung  von  Baumwollensamenöl ,  Rüböl ,  Olivenöl ,  Thran  und  anderen 
Oelsäuren  und  Erucaglyoeriden  mit  Schwefelsäure.  Man  lässt  die  genannten 
Stoffe  24  Stunden  mit  Schwefelsäure  stehen  und  zersetzt  dann  die  entstan- 
denen Sulfosäuren  durch  Kochen  mit  Wasser.  Beim  Abkühlen  des  Säure- 
gemenges krystallisiren  feste  Fettsäuren  aus,  welche  als  Kerzenmaterial  ver- 
wendet werden.  Der  flüssige  Theil  ist  angeblich  eine  Oxyoleinsäare  und  kann 
in  der  Türkischrothfarberei  als  Ersatz  der  Oelsäuremordants  gebraucht  werden. 

Ausföhrliche  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  und 
Wirkung  des  Türkischrothöls   wurden   von   A.  Müller- Jacobs'), 

^)  Ber.  (1882)  15,  548.  —  >)  Dingl.  (1884)  251,  499,  547;  254,  S02;  Ber. 
(1884)  17,  Bef.  206,  607. 
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Liechti  und  Suidai),  F.  Schatz»),  H.  Schmid»),  E.  Lauber*) 
und  R.  Benedikt  und  F.  Ulzer^)  angestellt  Nach  Letzteren  be- 
steht der  lösliche  Theil  des  aus  Olivenöl  erzeugten  Türkischrothöls 
besonders  aus  Ozystearinschwefelsänre,  Cis H35  (O . S O3 H) O^, 
während  das  Ricinustürkischrothöl  Ricinusölschwefelsäure, 
Cia  Hs,  (O .  S  Os  H)  0„  enthält 

Angaben  über  die  Analyse  des  Türkischrothöls  machten 
Q.  Stein«),  L.  BrühF)  und  F.  Breinl«). 

Nach  G.  Stein  ^)  stimmt  das  Verfahren,  nach  welchem  die  ein- 
farbigen (Unis)  mit  Türkisch roth  gefärbten  Artikel  in  den  verschie- 
denen Färbereien  hergestellt  werden,  überall  im  Princip  überein« 
Die  vorhandenen  Unterschiede  sind  mehr  mechanischer  Art,  nament- 
lich zu  Anfang  der  Operationen,  ob  nämlich  Klotzmaschinen  (Hot 
flue)  oder  ob  Druckmaschinen  benutzt  werden. 

Im  ersteren  Falle  wird  die  weisse  Waare  zuerst  in  verdünntem 
Türkischrothöl  (1:15  bis  25)  vorgerichtet,  getrocknet  und  oxydirt. 
Man  wäscht  darauf  die  Stücke  in  reinem  Wasser,  am  besten  breit 
(nöthigenfalls  auch  unter  Zusatz  von  etwas  Wasserglas,  um  zuweilen 
vorkommende  Oelflecken  zu  entfernen)  und  trocknet  Die  aufgerollte 
Waare  wird  nun  je  nach  der  Schwere  der  Gewebe,  bei  Kattunen 
einmal,  bei  Brillantes  zweimal,  auf  dem  Hot  flue  geklotzt  und  zwar 
mit  einem  3  bis  5^B.  starken  Mordant,  gebildet  durch  Doppelzer- 
setzung von  gleichen  Theilen  holzessigsaurem  Blei  und  Alaun.  Man 
trocknet  nicht  zu  scharf  und  hängt  die  Stücke  bei  feuchter  Wärme 
zum  Oxydiren  (Thermometer  28  und  33^)  auf  oder  führt  bei  43*  durch 
eine  Oxydaüonskammer.  Hierauf  nimmt  man  sie  breit  drei  Minuten 
durch  ein  Bad  aus  Kuhmist  und  Kreide  bei  63  bis  75<>  und  wäscht 
sie  rein.     Sie  ist  jetzt  fertig  zum  Ausfärben. 

In  dem  anderen  Falle  werden  die  mit  dem  Türkischrothöl  zu- 
gerichteten Stücke  auf  der  Druckmaschine  mit  zwei  Klotzwalzen 
gepflascht  Die  Beize  muss  jetzt  Verdickung  haben,  und  eignet 
sich  z.  B.  folgende  Mischung  für  diesen  Zweck: 


^)  Ber.  (1883)  16,  2453;  Dingl.  (1884)  254,  350;  Mittheilangen  des  techno- 
logischen Qewerbemuseums  znWien  (Sektion  für  Färberei  etc.)  (1883)  1,  Heft  2, 
S.  7;  Heft  3  und  4,  S.  59;  (1885)  2,  27.  —  *)  Dingl.(1888)  247,  38;  Ber.  (1883) 
16,  431.  —  8)  DingL  (1884)  254,  346;  Ber.  (1884)  17,  Eefc  608.  —  *)  Dingl. 
(1883)  247,  469;  Ber.  (1883)  16,  972.  —  ^)  Mittheilungen  des  technologischen 
Gewerbemuseums  in  Wien,  N.  F.  (1887)  1,  47.  —  «)  Ber.  (1879)  12,  1174.  — 
^)  Lauber,  Handbuch  des  Zeugdrucks  (1883)  1,  47;  Wagner,  Jahresb.  1881, 
402.  —  S)  Mittheilangen  des  k.  k.  technologischen  Gewerbemuseums  in  Wien, 
N.  F.  (1888)  2,  37,  —  »)  Dingl.  (1882)  244,  311. 
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Klotzroth. 

320  g  weisse  Stärke, 
320  „  Mehl, 

400  „  gebrannte  Stärke, 
160  „  Oüvenöl, 
2  730„  holzessigsaure  Thonerde  von  12,5<*B., 
5  960^  Wasser  werden  gekocht,  kalt  gerührt  nnd  vor  dem 
Druck  versetzt  mit 
40.  „  geschmolzenem  Chlorzink  zu  66^  B.  und 
70  „  Fuchsinlösung  (4  g  in  1  Liter  Wasser) 


10  000  g. 


Nach  dem  Trocknen  und  nach  der  Oxydation  fuhrt  man  breit 
durch  ein  Bad  von  Wasserglas,  Kreide  und  Kuhmist,  wäscht  und, 
um  die  Verdickung  im  Gewebe  ganz  zu  brechen,  behandelt  die 
Stücke  nochmals  Vs  Stunde  im  Strang  im  Kuhkothbade  und  wäscht 
wieder.  Man  schreitet  hierauf  zum  Färben,  entweder  in  Stücken  zu 
120  m  oder  im  Strang  längere  Zeit  oder  breit  in  einigen  Minuten. 
Auf  120  m  Gewebe  80  cm  breit  gebraucht  man  etwa  1  kg  Alizarin 
von  20  Proc.  Die  zum  Färben  benutzten  Nebenbestandtheile  sind 
verschieden,  je  nach  dem  Ton,  welcher  erzielt  werden  soll,  ob  gelbes, 
blaues  oder  rothes  Roth  verlangt  wird.  Danach  schwankt  auch  die 
beim  Färben  einzuhaltende  Temperatur  von  63°  bis  zum  Kochen. 
Eine  grosse  Rolle  spielt  auch  dabei  das  Wasser,  indem  es  von  der 
Beschaffenheit  desselben  abhängt,  ob  es  direkt  oder  erst  mit  Znsatz 
von  Schwefelsäure,  Kalk,  Kreide  oder  essigsaurem  Kalk  von  15^ B. 
verwendbar  ist.  Das  richtige  Verhältniss  wird  durch  Probefarben 
festgestellt.    Eine  bewährte  Vorschrift  ist  z.  B.  folgende : 


8  Thle.  Alizarinpaste  von  20  Proc, 
4  „  Türkischrothöl  von  60  Proc 
1  Thl.     pulverisirter  Schmack. 


Man  lässt  das  Bad  in  einer  Stunde  bis  75^  steigen  und  erhält 
es  V«  Stunde  auf  dieser  Temperatur.  Nach  dem  Waschen,  Trocknen 
und  einer  Oelpraparation  wird  eine  Stunde  mit  Druck  gedämpft^  dann 
1/4  bis  Va  Stunde  bei  7b^  geseift,  für  120  m  500  bis  750  g  Marseiller 
Seife.  Nach  dem  Trocknen  werden  die  Stücke  entweder  links  appretirt 
oder  sie  erhalten  als  Appretur  noch  eine  Auflösung  von  Oel,  oder 
man  verwendet  sie  für  Möbelartikel  und  Schwarzdruck.  Die  fertige 
Waare  kommt  bei  den  Brillantes  und  Köper  meistens  als  Stücke 
von  40  m  in  den  Handel,  bei  Kattun  als  solche  von  60  m. 


Alizarin.  625 

Die     Badische    Anilin-    und    Sodafabrik    empfiehlt    für 
Türkiscbrotb  folgende  Methoden  *). 


a.     Färben    loser   Baumwolle'). 

I.     Beizen. 

Um  lose  Baumwolle  mit  Türkischroth  zu  färben,  wird  dieselbe 
vor  dem  Beizen  mit  schwacher  Sodalösung  gut  ausgekocht,  dann 
ausgewaschen  und  in  eine  Lösung  von  Türkischrothöl  (Sulfoleat), 
welche  1  Theil  Oel  auf  2  Theile  Wasser  von  30  bis  40»  C.  enthält 
und  neutral  oder  schwach  sauer  reagirt,  eingebracht,  worin  sie  circa 
24  Stunden  liegen  bleibt.  Nun  wird  die  Waare  ausgewunden  und 
24  Stunden  bei  50  bis  600C.  (40  bis  ÖO^R.)  getrocknet,  wobei  ein 
Gelbwerden  zu  vermeiden  ist.  Für  gutes  Roth  ist  es  angezeigt,  diese 
Operation  (Eintauchen  in  Oellösung  und  Trocknen)  2  bis  3  Mal  zu 
wiederholen.  Hierauf  wird  gut  ausgewaschen  und  in  eine  Lösung  von 
essigsaurer  Thonerde  von  10®  B.  gebracht,  worin  die  Waare  12  Stunden 
lang  gelassen  wird,  ausgewunden,  abermals  gut  getrocknet  (bei  50<*  C. 
12  Stunden  lang)  und  nach  dem  Trocknen  gut  ausgewaschen;  die 
Baumwolle  ist  zum  Färben  fertig. 

NB.  Zur  besseren  Fixirung  der  Beize  wird  die  Baumwolle 
nach  dem  Thonerdebad  vor  dem  Trocknen  noch  in  eine  Lösung  von 
Tannin  oder  Sumach  gegeben,  dann  getrocknet,  ausgewaschen  und 
gefärbt. 

n.     Färben. 

Die  gebeizte  lose  Baumwolle  wird  vor  dem  Färben  in  ein  circa 
50^0.  warmes  Kreidemilchbad  (180  g  feinste  geschlämmte  Kreide  und 
90  g  arsensaures  Natron  in  24  Liter  Wasser)  gut  eingeweicht,  dann 
ausgewaschen  und  in  das  Färbebad  gebracht. 

Man  verwendet  für  eine  mittlere  Rothnüance  auf  100  Theile 
präparirte  Waare  10  bis  löTheile  Alizarinpaste  von  20Proc.  und  giebt 
dem  Bad  einen  Zusatz  von  2  Theilen  Türkischrothöl  F  (Sulfoleat). 
Das  Färbebad  wird  nun  während  ^4  Stunden  langsam  auf  70  bis 
80®  C.  erwärmt  —  Kochen  muss  wegen  des  Filzens  vermieden  wer- 
den — ;  die  so  gefärbte  Waare  wird  alsdann  ganz  leicht  geseift, 
ausgewaschen  und  vorsichtig  getrocknet. 


^)  Privatmittheilangen  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik.  — 
^)  Üeber  die  Färberei  von  Garnen  vergl.  Hummel-Knecht,  die  Färberei 
und  Bleicberei  der  Gespinnstfasern.    Berlin  1888,  B.  299. 

Schalte,  Chemie  dei  Steinkohlentheeri.   n.     2.  Aufl.  4() 
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ß.     Färben   von  Baumwollstoff  mit  Alizarin  (und  Alizarin- 
Orange)  auf  Thonerdebeize. 

I.     Beizen. 

Das  Beizen  von  Baumwollstoff  geschieht  in  derselben  Weise 
wie  das  Beizen  von  loser  Baumwolle  (s.  S.  625). 

IL     Türkischrothfärben. 

(MC.  Der  gut  genässte  Stoff  wird  in  ein  Färbebad  von  kalkhaltigem 
Wasser  (3^  Härte)  eingebracht  und  zwar  verwendet  man  für  mittlere 
Nuancen  auf  1  qm  Stoff  (im  Gewicht  von  circa  100  g)  12,5  g  Alizarin 
von  20  Proc.  resp.  15  g  Alizarinorange  von  15  Proc.  Man  rührt  eine 
halbe^Stunde  kalt  um,  erwärmt  dann  langsam  auf  60<^O.  und  erhält 
2  Stunden  unter  fortwährendem  Rühren  (um  ein  Fleckigwerden  zu 
vermeiden)  bei  dieser  Temperatur.  Der  gefärbte  Stoff  wird  ausge- 
wunden, scharf  getrocknet  und  1  Stunde  bei  Yj  Atmosphäre  ge- 
dämpfL  Nach  gutem  Auswaschen  avivirt  man  in  einer  Seifenlösung 
von  5  g  Marseiller  Seife,  1000g  Wasser  10  Minuten  bei  Y^  Atmo- 
sphäre und  wiederholt  dieses  unter  Zusatz  von  0,1  g  Zinnsalz. 

Der  gut  ausgewaschene  Stoff  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet 

ßß.  Man  verwendet  auf  400  qcm  präparirten  Stoff  0,9  bis  1,1g 
Alizarin  in  Paste  von  10  Proc.  gerechnet.  Der  Stoff  wird  vor  dem 
Färben  gut  eingeweicht  in  ein  circa  50^  C.  warmes  Kreidemilchbad 
(circa  5  g  feinste  geschlämmte  Kreide  in  500  ccm  Wasser),  dann 
ausgewaschen.  Die  abgewogene  Alizarinpaste  wird  in  das  Bad  ge- 
spült und  Yö  des  Gewichtes  Alizarin  von  10  Proc.  gerechnet,  Türkisch- 
rothöl  in  wässeriger  Lösung  zugesetzt  (80  resp.  100  ccm  einer  Lösung 
von  10  g  Türkischrothöl  in  5  Liter  Wasser).  Das  Bad  wird  auf 
500  ccm  aufgefüllt,  der  abgekreidete  Lappen  eingebracht  und  nun 
V4  Stunden  langsam  auf  SO^C.  erwärmt,  dann  noch  Ys  Stunde  ge- 
kocht. Die  so  geftrbten  Muster  werden  nun  in  eine  fünfprocentige 
TürkischrothöUösung  gebracht  (10g  in  200 ccm  Wasser),  nach  zehn 
Minuten  ausgewunden,  Y3  Stunde  ohne  Druck  gedänipfl  und  hierauf 
avivirt  wie  folgt:  3  g  Seife  und  2  g  krystallisirte  Soda  in  1  Liter 
Wasser  gelöst,  bilden  das  erste  Avivirbad,  in  welchem  die  Stücke 
(in  ein  Körbchen  gepackt)  zehn  Minuten  bei  einer  Atmosphäre 
Druck  bleiben.  Hierauf  folgt  das  zweite  Bad,  welches  in  1  Liter 
Wasser  5  g  Seife  und  0,3  g  Zinnsalz  enthält.  Die  Muster  werden 
nach  jedem  Aviviren  in  Wasser  ausgekocht;  nach  der  letzten  Avivage 
(die  ebenfalls  zehn  Minuten  bei  einer  Atmosphäre  Druck  vor  sich 
geht)  gewaschen  und  getrocknet. 
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y.    Färben  von  Alizarinfarben  aaf  mit  verschiedenen 

Beizen  bedrucktem  Stoff. 

Lappenfärben. 

Das  Färben  von  Alizarin,  Alizarinorange,  Alizarinmarron  und 
Anthracenbraun  geschieht  in  einem  Bad  von  500  ccra  Wasser, 
welches  0,054  g   essigsauren  Kalk   und   0,3  g  Türkischrothöl  enthält. 

Man  verwendet  auf  400  qcm  Stoif  0,3  g  Alizarin  von  20  Proc, 
0,4  g  Alizarinorauge  von  15  Proc,  0,6  g  Alizarinmarron  und  0,5  g  An- 
thracenbraun, geht  kalt  in  das  Bad  ein,  erwärmt  innerhalb  einer 
Stunde  auf  60*^  und  erhält  eine  Stunde  bei  dieser  Temperatur. 
Hierauf  trocknet  man,  dämpfl  die  Lappen  eine  Stunde  bei  Vs  Atmo- 
sphäre, wäscht  aus  und  seifl  bei  60^  in  einem  Bad  von  10  g  Seife 
per  Liter  Wasser. 

ö.    Farbe-Vorschrift  für  Alizarinfarben  auf  Baumwolle. 

Chrombeize  (unter  Anwendung  von  Türkischrothöl). 

Die  Waare  wird  in  einer  Lösung  von  1  Theil  Türkischrothöl  in 
2  Theilen  Wasser  geölt,  getrocknet  und  5  Stunden  in  einer  Lösung 
von  Chlorchrom  (200B.)  liegen  gelassen.  Hierauf  wird  ausgewunden, 
in  fliessendem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  ohne  zu  trocknen  ge- 
färbt. Dem  Färbebad  setzt  man  bei  wenig  kalkhaltigem  Wasser 
per  Liter  1  com  technische  Essigsäure  von  6^  B.  zu  (bei  stärker  kalk- 
haltigem Wasser  ist  die  Essigsäure  entsprechend  zu  vermehren). 

Man  geht  kalt  ins  Färbebad  ein,  erwärmt  innerhalb  einer  Stunde 
zum  Kochen  und  erhält  dabei  eine  Stunde.  Nach  dem  vollständigen 
Ausfarben  spült  man  gut  in  kaltem  Wasser  und  seift  bei  50  bis  60^  C. 

Unisroth  mit  Anilinsehwarzüberdruck  sind  in  der  letzten  Zeit 
sehr  viel  gebraucht  worden  und  werden  dargestellt,  indem  auf  die 
fertig  gefärbte  und  geseifle  Waare  Anilinschwarz  gedruckt  wird, 
das  etwas  schärfer  ist,  wie  gewöhnliches,  da  die  fettige  Waare  an 
manchen  Stellen  das  Anilinschwarz  schlecht  annimmt.  Es  eignet 
sich  hierfür  ein  Schwarz,  welches  chlorsaures  Anilin  enthält  und 
mittelst  Schwefelkupfer  und  vanadinsaurem  Ammoniak  ausgeschärft 
ist  Nach  dem  Fixiren  werden  die  Stücke  entweder  nur  gewaschen 
oder  leicht  geseifl. 

b)   Druckerei. 

Gut  gebleichter  Kattun  wird  durch  ein  Bad  aus  einer  Auflösung 
oder  Emulsion  von  Türkischrothöl  in  destillirtem  Wasser  genommen 
und  zwar  im  Verhältniss  von  1:10  bis  50,  je  nachdem  Vorversuche 

40* 
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das  günstigste  Resultat  gaben.  Der  geklotzte  Stoff  wird  auf  mes- 
singenen Cylindern  getrocknet  und  mit  den  Dampffarben  für  Roth, 
resp.  Rosa  bedruckt.  Man  kocht  z.  ß.  in  einem  kupfernen  oder 
zinnernen  Kessel: 

A 1  i  z  a  r  i  n  r  o  t  h. 

750  g  Weizenstärke, 
4  700„  Wasser, 

750  „  Alizarin  von  20  Proc.  gelbstichig, 

750  „  Alizarin  von  20  Proc.  blaustichig, 

400^  essigsauren  Kalk  von  lö^'B., 
1000„  Essigsäure  von  Goß., 

580  „  Traganthschleim  (V»)«  setzt  dann 

800  „  Olivenöl   unter  Umrühren   hinzu   und    lässt   erkalten. 
Vor  dem  Druck  werden  hinzugesetzt: 

540  „  essigsaure  Thonerde  von  12^  B., 

360  „  salpetersaure  Thonerde  von  15®  B.  und 
1 3  „  oxalsaures  Zinnoxyd. 

Oder  man  setzt  kalt  zusammen : 

Alizarinrosa. 

7  800  g  Stärketraganthverdickung, 
430  „  Alizarin  von  20  Proc.  blaustichig, 
444  „  Wasser, 

156  „  essigsauren  Kalk  von  15oß., 
263  „  Olivenöl, 

312  „  essigsaure  Thonerde  von  120B., 
166  „  oxalsaures  Zinnoxyd  und 
429  „  Essigsiinre  von  6^B. 


10000  g. 

Statt  der  drei  letzten  Bestandtheile  kann  man  auch  312  g 
Rhodanaluminium  von  19®  ß.  und  595  g  Wasser' anwenden. 

Die  aufgedruckten  Farben  werden  getrocknet,  jedoch  nicht  zu 
scharf,  und  darauf  die  Gewebe  durch  den  englischen  Anilinfixir- 
apparat  eine  Minute  gefuhrt.  Dann  werden  die  Stucke  eine  Stunde 
gedämpft,  sei  es  einzeln  in  eisernen  Kästen  mit  Druck,  sei  es  mit 
neueren  Einrichtungen  breit  im  Strang.  Um  die  rothe  Farbe  zu 
aviviren,  verfahrt  man  in  den  verschiedenen  Etablissements  ver- 
schieden. Man  lässt  die  Stücke  eine  Minute  durch  ein  75®  heisses 
Kreidebad  (10g  im  Liter)  gehen,  wäscht  und  seift  sie  dann  einzeln 
oder  im  Strang,  je  nach  den  Artikeln,  Y^  bis  7«  Stunde  bis  zum 
Kochen  in  einem  oder  mehreren  ßädem.  Auf  ein  Stück  von  120  m 
Lunge    und    80  cm  Breite    rechnet   man    500  g  Marseiller  Seife.     In 
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einigen  Fabriken  wird  das  einmal  geseifte  Stück  durch  einen  Dampf- 
chlorapparat getrieben,  um  ein  gutes  Weiss  herzustellen,  und  dann 
nochmals  geseift,  um  das  Roth,  welches  von  dem  Chlor  etwas  ge- 
litten, wieder  zu  beleben.  Tüchtiges  Auswaschen  nach  dem  Seifen 
ist  mit  Hauptbedingung  zur  Erzielung  eines  guten  Weiss.  Auf 
anderen  Fabriken  wird  nach  dem  Seifen  und  Chloren  noch  eine 
Avivage  im  geschlossenen  Kessel  unter  Druck  vorgenommen,  etwa 
im  Verhältniss  von  28  g  Zinnsalz,  45  g  krystallisirter  Soda  und 
7  Liter  dünner  Seifenlösung  auf  200  Liter  Wasser.  So  behandeltes 
Roth  und  Rosa  zeichnet  sich  durch  besondere  Schönheit  aus. 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik*)  empfiehlt  zum  Auf- 
druck mit  Alizarin  folgende  Vorschriften. 

a.    Für  Roth  und  Rosa: 

L    Die  Verdickung  far  diesen  Aufdruck  bereitet  man  aus: 

2655  Thln.  Wasser, 
315       „      Weizenstarke, 
300       „      lichtgebrannter  Starke, 

900      „      Traganthschleim  (60  Thle.  Traganth  :  1000  Thln. 
Wasser), 
90      „      Essigsäure  von  7^B.  und 
150      „      Olivenöl 

Die  Starke  wird  mit  Wasser  aufgekocht,  der  Traganthschleim 
zugesetzt,  dann  die  Essigsäure  und  schliesslich  das  Olivenöl  einge- 
rührt. Das  Kochen  der  Verdickung  soll  in  einer  Stunde  bieendet 
sein.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Verdickung  durch  ein  feines  Sieb 
gedrückt.     Zum  Aufdrucken  bedient  man  sich  folgender  Druckfarbe: 

75  Thle.  Verdickung, 

15       „      Alizarin  in  Teig  von  10  Proc.  gerechnet, 

6ccm  essigsaure  Thonerde,  Lösung  von  lO^B.  oder  besser 
Rhodanaluminium, 

4    „     essigsaurer  Kalk,  Lösung  von  10^  B. 

Diese  gut  gemischte  Druckfarbe  wird  auf  Stoff  gedruckt,  der 
mit  einer  Oellösung  von  1  Thl.  Türkischrothöl  in  30  Thln.  Wasser 
imprägnirt  war.  Den  bedruckten  Stoff  lässt  man  einige  Stunden 
an  der  Luft  hängen,  dann  dämpft  man  eine  Stunde  lang  mit  einer 
Atmosphäre  Dampfdruck.  Nun  wäscht  und  seift  man  den  Stoff 
noch  aus. 

Für  Rosadruck  verwendet  man  nur  blaustichiges  Alizarin.  Man 
mischt  10  bis  15  Thle.  Druckfarbe  für  Rothdruck  mit  75  Thln.  Roth- 
verdickang  und  verföhrt  im  Uebrigen  wie  bei  Rothdruck  angegeben. 

^)  PrivatmittheilangeD  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik. 
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IL     Zum   Aafdrack   von  Alizarinroth   und  Rosa  wird  der  Stoff 
mit  einer  Türkischrothlösang  von: 

1  Liter  Wasser, 
70  g  Türkischrothöl  von  50  Proc.  und 
25  jf  Ammoniak 

geklotzt  und  gut  getrocknet. 

Die  Druckfarbe  kann  entweder  mit  Gummiverdioknng  aus: 

1  kg  Gummi  und 
1    „    Wasser 

oder  mit  Stärkeverdickung  aus: 

2  kg  Weizenstarke, 
20  Liter  Wasser, 

5  kg  Tragantlischleim  (^Viooo)  ^^d 
1,25  „    Olivenöl 
bereitet  werden. 

Druckfarbe  für  Alizarinroth. 

125  g  Alizarin  von  20  Proc^ 

80  „  Essigsaurer  Kalk  von  10®, 

75  „  Rhodanaluminium  von  19®  B., 

70  „  Oxalsaures  Zinn, 
650  „  Verdickung, 


1000  g. 


Druckfarbe  für  Alizarinrosa. 

60  g  Alizarin  von  10  Proc, 
25  „  Essigsaurer  Kalk  von  10®, 
25  „  Rhodanaluminium  von  19^  B., 
45  „  Oxalsaures  Zinn, 
845  ^  Gummiverdickung, 


1000  g. 

'Nach  dem  Drucken  wird  die  Waare  gut  getrocknet,  während 
V2  bis  1  Stunde  bei  Va  Atmosphäre  gedampft  und  durch  ein  Kreide- 
bad (per  1  Liter  Wasser  25  g  Kreide)  1  Minute  bei  80®  C.  genommen. 
Hierauf  wird  gut  gewaschen  und  mit  einer  Lösung  von : 

3      g  Marseiller  Seife, 
2,5    „  Soda  kryst., 
1,25  „  Zinnsalz  und 
1  Liter  Wasser 

V3  Stunde  lang  kochend  geseift,  wieder  gewaschen  und  getrocknet 
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E  s  8  i  g  8  a  n  r  e  r   Kalk. 

3  kg  gebrannter  Kalk  werden  mit 
14  Liter  Wasser  gut  gelöscht  und 

21.7  kg  Essigsäure  von  30  Proc.  und 

14.8  „    Wasser  zugesetzt 

Die  klare  Lösung  wird  auf  10®  B.  eingestellt. 

Oxalsaures  Zinn. 

1  kg  Zinnchlorid  (fest)  wird  gelöst  in 
25  Liter  Wasser,  dazu 
1700  g  Krystallsoda,  ebenfalls  gelöst  in 
25  Liter  Wasser, 

gesetzt  und  der  entstandene  Niedersclilag  durch  Decantiren  gut 
ausgewaschen,  bis  das  Wasch wasser  rothes  Lackmuspapier  nicht 
mehr  bläut. 

Der  Niederschlag,  der  circa  12procentig  sein  und  4,5  kg  wiegen 
soU,  wird  mit  180  g  Oxalsäure  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade 
bei  80®  C.  gelöst.  Die  in  der  Wärme  klare  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  einen  weissen  Niederschlag  ab,  der  bei  jedesmaligem  Ge- 
brauch gut  aufzuschütteln  ist.     Gehalt  16®  B. 

Rhodanaluminium  von  19® B. 

Man  löst  bei  60®  C. 

3      kg  schwefelsaure  Thonerde  in 
2,5   Liter  Wasser  und 
4,80  kg  Rhodanbaryum  in 
2,5    Liter  Wasser, 

vereinigt  die  beiden  Lösungen,  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen 
weissen  Niederschlag  ab  und  stellt  das  Filtrat  auf  19®  B. 

ß.    Für  Violett. 

Man  bedient  sich  der  Verdickung  für  Rothdruck  und  verwendet 

200    g  Verdickung, 

5    „  Alizarin  auf  Paste  von  10  Proc.  bezogen, 
3,5^  essigsaures  Eisen,  Lösung  von  10®  B., 
1     yf  arsenigsaures  Natron  von  50®  B. 

Diese  Druckfarbe  wird  auf  ungeölten  Stoff  gedruckt,  eine  Stunde 
bei  einer  Atmosphäre  gedämpft,  gewaschen  und  geseift.  Je  blau- 
stichiger  das  Alizarin  ist,  desto  reiner  wird  das  Violett. 
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y,     Füi-   Braun. 

I.  Auch  dafür  bedient  man  sich  der  Rothdruckverdickung  und 
druckt  auf  geölten  Stoff.     Man  bereitet  die  Druckfarbe  aus 

120   Thln.  Verdickung, 
45       „      Alizarin  in  Paste  von  10  Proc, 
37,5    „       essigsaurem  Chrom  von  IT^B. 

Man  dämpft  eine  Stunde  bei  einer  Atmosphäre,  seift  und  wäscht. 

II.  Druckfarbe: 

100g  Alizarin  VI,  (SX,  GD,  Gl  etc.)  von  20  Proc, 

40ccm  essigsaurer  Kalk  von  lO^B., 

50    „     Essigsäure  6°  B.  (30  Proc), 

90    „     essigsaures  Chrom  von  20<^B., 
720  g  Stärkeverdickung, 

1000. 

Gut  trocknen,  1  Stunde  bei  V2  Atmosphäre  dämpfen,  waschen  und 
V4  Stunde  bei  50°  C.  mit  3  g  Marseiller  Seife  per  Liter  Wasser  seifen. 

Zuweilen   beabsichtigt  man,   ausser   den   sich   von    selbst  beim 

Druck    ergebenden,   weissen   Partien  noch  besondere  Figuren    unter 

Alizarinrosaüberdruck,  neben  Alizarinroth  und  Rosa,  herzustellen.    Zu 

diesen  Reserven  bedient  man   sich   des  Zinkvitriols   oder  des  wein- 

'  sauren  Chromoxyds : 

Reserve. 

1 104  g  Zinkvitriol  werden  in 

828  „  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von 
70  „  Natronlauge  von  36®  B.  in 

103  „  Wasser  und 
7  895  „  Gummilösung  (Vi)  versetzt. 

Nach  dem  Druck,  Ueberdruck  und  Dämpfen  werden  diese  Artikel 
wie  die  gewöhnlicheren  Dampfrothrosaartikel  weiter  behandelt. 

Id  dem  jetzt  erloschenen  deutschen  Patent  Nr.  29958  empfehlen 
G.  Jagenhurg  und  Dr.  C.  Leverkus  u.  Söhne  getrocknetes  Alizarin  vor 
dem  Aufdrucke  mit  Gel  zu  präpariren. 

Das  Patent  lautet: 

Verfahren  zum  Präpariren  von  Alizarin  und  anderen 
Anthracenfarhstoffen,  um  damit  ungeölte  Stoffe  he- 
drucken   zu  können. 

Bekanntlich  kommen  gegenwärtig  das  Alizarin  und  ähnliche  Farbstoffe 
in  Wasser  suspendirt  im  Handel  vor;  dieselben  werden  für  Druckfarben  mit 
Stärkeverdickung  (mit  oder  ohne  Oel),  Thonerde-,  Eisen-,  Chrom-  und  Kalk- 
salzen gemischt  und,  um  feurige  und  echte  Farben  zu  erzielen,  auf  mit 
Oelemulsion  imprägnirtem  Sto£f  aufgedruckt. 
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Vorliegende  Erfindung  hat  den  Zweck,   die  kostspielige  und  umständ- 
liche Oelimprägnirung  der  Waare  zu  umgehen,   und  werden   zur  Erreichung 
dieses  Zweckes  die  betreflfenden  Farbstoffe  vor  ihrer  Verwendung  als  Druck- 
.   färbe  in  trockenem  Zustande  mit  Oel,  Fett  oder  Fettbestandtheilen  verrieben 
und  dann  erst  in  üblicher  Art  zur  Anwendung  gebracht. 

Das  specielle  Verfahren  ist  das  folgende: 

Das  en  päte  von  etwa  15  bis  20Proc.  befindliche  Alizarin,  Nitroalizarin, 
Alizarinblau  wird  zunächst  mittelst  Pumpen  oder  Montejus  in  Filterpressen 
gedrückt  oder  auf  hydraulischen  Pressen  gepresst,  um  es  auf  einen  Trocken- 
gehalt von  40  bis  50  Proc.  zu  bringen.  Die  erhaltenen  Kuchen  werden  als- 
dann in  einem,  sei  es  mit  direktem  Feuer  oder  mit  Dampf  geheizten  Trocken- 
ofen bei  einer  Temperatur  von  130  bis  140^  getrocknet. 

Der  trockene  Farbstoff  wird  alsdann  auf  einer  Farbraühle  zwischen 
Mühlsteinen  mit  etwa  4  Theilen  seines  Gewichtes  Oel  oder  Fettbestandtheilen 
angerieben  ,  wodurch  das  Alizarin  wieder  in  eine  voluminöse  20procentige 
Paste  verwandelt  wird.  Um  noch  vorhandene,  nicht  aufs  Feinste  gemahlene 
Farbstoffpartikel  zu  entfernen,  wird  der  präparirte  Farbstoff  auf  einer 
Matter'schen  Siebmaschine  gesiebt  und  ist  nun  zur  Anwendung  von  Druck- 
proben fertig. 

Man  nimmt  z.  B.  für  Roth: 

2750  g  Verdickung, 
470  „  präparirtes  Alizarin  20  Proc, 
30  „  Zinnchlorid  24^3., 
548  „  essigsaure  Thonerde  10®  B., 
280  „  essigsauren  Kalk  170ß. 

Die  Verdickung  besteht  aus: 

6000  g  Weizenstärke, 
6000  „  Weizenmehl, 

60  Liter  Wasser, 

10    „      Essigsäure  8®B. 

An  Stelle  der  essigsauren  Thonerde  kann  Rhodanaluminium  oder  je 
nach  der  erforderlichen  Nuance  jeder  andere  Mordant  genommen  werden. 

Für  Nitroalizarin,  Alizarinblau  sind  die  bekannten  Farbenmischungen 
zu  nehmen. 

Die  etwa  beim  Trocknen  eintretenden  Verluste  an  Färbevermögen 
werden  durch  diese  Präparation  nicht  nur  vollständig  vermieden ,  es  wird 
sogar  eine  Ersparniss  an  Alizarin  erzielt,  was  durch  längeres  Arbeiten  im 
Grossen  mit  derartig  präparirtem  Alizarin  und  anderen  Anihracenfarbstoffen 
in  der  Fabrik  von  Rydboholm  Bolag  in  Rydboholm  in  Schweden  nach- 
gewiesen ist. 

Die  mit  präparirtem  Alizarin  bereiteten  Farben  haben  gegenüber  den 
mit  gewöhnlichem  Aiizarin  dargestellten  folgende  Vorzüge: 

1)  lassen  sie  sich  gut  aufbewahren, 

2)  liefern  sie  bei  Anwendung  von  Komposition srakeln  beim  Druck 
und  verzinnten  Farbstoffen  stets  ein  reines  Roth, 

3)  stehen  sie  besser  gegen  Chrompassagen, 

4)  ist  die  Echtheit  und  das  Lüster  der  erhaltenen  Farben  bei  rich- 
tiger Anwendung  von  Mordant ,  Alizarin  und  essigsaurem  Kalk 
bei  weitem  grösser, 

5)  sind  sie  auf  ungeölten  Stoff  anzuwenden. 
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B.     Färben  von  Wolle. 

a)  Färberei. 

Zum  Färben  von  Wolle  mit  Alizarin  bediente  man  sich  auch 
nach  der  Entdeckung  und  Darstellung  des  künstlichen  Alizarins  noch 
längere  Zeit  des  Krapps.  Auch  heute  werden  von  letzterem  wohl 
noch  kleine  Quantitäten  zu  diesem  Zwecke  gebaut.  Jedoch  sind, 
besonders  durch  die  Badischc  Anilin-  und  Sodafabrik,  welche 
zuerst  die  Bedeutung  der  Alizarinfarbstofie  für  die  WoUßirberei  er^ 
kannt  hatte,  diese  Farbstoffe  immer  mehr  und  mehr  hierfür  in  Auf- 
nahme gebracht  worden.  Sie  eignen  sich  besonders  für  licht-  und 
walkechte  Farben.  Wolle  kann  nicht  direkt  mit  Alizarin .  (und  von 
anderen  später  beschriebenen  Alizarinfarbstoffen)  geförbt  werden, 
sondern  sie  muss  ebenso  wie  die  Baumwolle  vorher  mit  oxydischer 
Beize  versehen  werden. 

Die  verschiedenen  Sorten  Alizarinroth  (AJizarin  und  die  Pur- 
purine) und  Alizarinorange  werden  meistens  auf  Chrom-  oder  Thon- 
erdebeizen ,  in  einzelnen  Fällen  auch  auf  Eisen  -  und  Zinnbeizen  ge- 
färbt. Dagegen  sollen  Alizarinblau,  Anthracenbraun ,  Galloflavin 
und  Alizarinschwarz  ausschliesslich  auf  Cbrombeizen  gefärbt  werden. 
Die  Nuancen,  welche  man  mit  den  vefschiedenen  Alizarinfarbstoffen 
(ferner  mit  den  im  Verhalten  nahestehenden  Körpern  Gallein  und 
Coerulein)  auf  den  genannten  Beizen  erhält,  gehen  aus  daneben- 
stehender Tabelle ')  hervor: 

Vor  dem  Färben^)  muss  die  Wolle  gut  mit  Ammoniak  oder 
Soda  und  kohlensaurem  Ammoniak  gereinigt  werden. 

I.    Chrombeize. 

100     kg  Wolle  werden  mit  einer  Auflösung  von 
3      „     Kaliumdichromat  und 
2V«  »     Weinstein  in 
3000  bis  6000  Liter  Wasser 

IVa  bis  2  Stunden  gekocht,  dann  wird  die  Wolle  ausgeworfen,  gut 
in  kaltem  Wasser  gespült  und  bis  zum  Färben  bedeckt  liegen  ge- 
lassen. (Wenn  in  einem  Kessel,  der  gewöhnlich  zum  Beizen  von 
50  kg  Wolle  dient,  nur  20  oder  30kg  gebeizt  werden  sollen,  so  ist 


*)  Entnommen  der  Broschüre  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik: 
Alizarin  färben  auf  Wolle,  welche  der  Verfasser  der  Freundlichkeit  der  ge- 
nannten Fabrik  verdankt.  —  2j  Nachfolgende  Vorschriften  werden  nach  Privat- 
mittheilungen der  Badischen  Anilin-  and  Bodafabrik  gegeben. 
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die   Beize   zu   verstärken.)     Vor   dem   Färben   wird   dem  Färbebade 
pro  1000  Liter  Wasser  1  Liter,  bei  sehr  hartem  Wasser  2  Liter  Essig- 


*)  Ist  gewöhnliches  Alizarin;  1  Theil  Alizarinroth  in  Pulver  giebt  unge- 
föhr  ebenso  dunkle,  dabei  aber  feurigere  Farbe,  wie  3  Theile  A)iz«irinroth  in 
Teig  (20  Proc). 

3)  3Theüe  Alizarinblau  SW  (SRW)  in  Teig  haben  die  gleiche  Färbekraft, 
wie  1  Theü  Alizarinblau  SW  (SRW)  in  Pulver. 

3)  4  Theile  Coerulein  SW  in  Teig  haben  etwa  die  gleiche  Färbekraft,  wie 
1  Theü  Coerulein  SW  in  Pulver. 
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säure  von  8®B.  zugesetzt.  Die  Farbe  wird  mit  20  bis  30  Theilen 
Wasser  angerührt,  um  durch  ein  Haarsieb  dem  Färbebade  zugesetzt 
zu  werden.  Weitere  Operationen  richten  sich  nach  der  Art  des  zu 
färbenden  Stoffes.  Bei  loser  Wolle  z.  B.  giebt  man  zuerst  die 
Hälfbe  des  Farbstoffes  in  das  40  bis  50^ C.  heisse  Bad,  bringt  die 
Wolle  ein  und  giebt  den  Rest  der  Farbe  unter  fleissigem  Hantiren 
langsam  zu,  treibt  hierauf  zum  Kochen  und  erhalt  2^/2  bis  3  Stunden 
dabei. 

Garn-  oder  Kammzeug  wird  erst  im  Bade  ohne  Farbstoff- 
zugabe mindestens  8  Mal  umgezogen,  bis  der  Stoff  ganz  gleich- 
massig  feucht  ist.  Dann  wird  aufgeschlagen,  ein  Drittel  des  ver- 
dünnten Farbstoffes  durch  ein  feines  Sieb  zugegeben,  die  Flotte  gut 
durchgerührt,  dann  sofort  eingegangen  und  8  Mal  rasch  umgezogen. 
Hierauf  wird  abermals  aufgeschlagen,  das  zweite  Drittel  des  Farb- 
stoffes durchs  Sieb  zugegeben,  wieder  eingegangen,  8  Mal  umgezogen, 
aufgeschlagen  und  der  Rest  der  Farbe  hinzugefügt.  Nun  erst,  wenn 
der  Farbstoff  von  dem  Garn  gleichmässig  aufgesogen  ist,  wird  in  etwa 
einer  Stunde  zum  Kochen  getrieben  und  dabei  unter  beständigem 
Umziehen  IV,  bis  2  Stunden  erhalten.  Stückwaare  wird  eben- 
falls erst  kalt  eingebracht.  Man  lässt  20  Minuten  laufen  und  er- 
wärmt hierauf  langsam  zum  Sieden;  es  ist  von  besonderer  Wichtig- 
keit, darauf  zu  achten,  dass  die  Flotte  in  der  ersten  Stunde  des 
Ausfärbens  nicht  über  60  ®C.  heiss  wird  und  erst  dann  zum  Sieden 
kommt,  wenn  sie  nahezu  entfärbt  ist.  Ein  weiteres  1- bis  IV«  stündiges 
Färben  bei  Siedetemperatur  genügt  dann  vollständig  zur  richtigen 
Entwicklung  und  Befestigung  der  Farbe. 

Wolle,  welche  genau  nach  dieser  Vorschrift  gefärbt  wird,  ver- 
liert in  der  Walke  nur  äusserst  wenig;  die  Spuren  von  Farbe,  welche 
abgewaschen  werden,  sind  in  unlöslicher  Form  und  haben  keine 
färbenden  Eigenschaften  mehr.  Die  Farben  bluten  daher  nicht  ins 
Weisse.  Das  Färben  mit  Alizarinroth  (und  Alizarinorange)  an  Stelle 
von  Krapp  und  Sandel  bietet  den  grossen  Vortheil,  dass  die  Wolle 
ausserordentlich  weich  und  spinnfähig  bleibt. 

Wenn  die  Wolle,  welche  mit  Alizariufarben  gefärbt  wurde,  in 
der  Walke  viel  Farbe  verliert,  so  lässt  sich  dies  stets  auf  mangel- 
haftes Reinigen  der  Wolle,  zu  schwaches  Beizen  oder  auf  ungenügend 
langes  Kochen  bei  dem  Färben  zurückfuhren. 

n.     Thonerdebeize. 

Die  gut  gewaschene  und  gereinigte  Wolle  wird  mit  6  Proc.  Alaun, 
4  Proc.  Weinstein  ly^  bis  2  Stunden  siedend  gebeizt,  dann  aus- 
gespült und  gefärbt. 
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Das  Färbebad  wird  mit  Wasser  von  ungefähr  zwei  deutschen 
Härtegraden  (weiches  Flusswasser)  bestellt.  Die  Farbe  wird  ein- 
gegeben, dann  bringt  man  die  Wolle  in  das  Bad,  zieht  sie  während 
circa  74  Stunde  gut  um  und  heizt  nun  das  Bad  langsam  auf.  Ist 
letzteres  auf  der  Siedetemperatur  angekommen,  so  wird  es  noch  zwei 
Stunden  im  Kochen  erhalten,  damit  sich  die  Farbe  gut  und  schön 
entwickelt. 

Das  Färben  wird  am  besten  in  verzinnten  Kesseln  oder  Holz- 
kufen ausgeführt,  Kupfergefasse  bedingen  trübere  und  unreinere 
Nuance.  Durch  Zusatz  von  Zinnsalz  zur  Beize  werden  lebhaftere 
Scharlachtöne  erzielt. 

Durch  Zusatz  von  Chromkali  oder  Eisenalaun  zur  Beize  werden 
dunklere,  mehr  braunstichige  Färbungen  erhalten. 

Hat  das  zur  Verwendung  gelangende  Wasser  einen  grösseren 
Kalkgehalt  als  circa  2  Grade,  so  steigert  man  die  Menge  des  zum 
Beizen  zu  verwendenden  Weinsteins;  ist  dasselbe  weicher,  so  wird 
die  Weinsteinquantität  reducirt.  —  Bei  sehr  hartem  Wasser  muss 
auf  1000  Liter  Wasser  beim  Beizen  noch  1  Liter  Essigsäure  von 
8^B.  zugesetzt  werden. 

b)  Druckerei. 

Die  Wolle  wird  vor  dem  Aufdruck  mit  Chlor  behandelt,  wo- 
durch die  Fähigkeit  der  Faser,  Farben  aufzunehmen,  bedeutend  er- 
höht wird.  Die  Waare  wird  in  ein  Bad  von  1  procentiger  Salzsäure 
von  20°  B.  gebracht,  und  unter  Umziehen  pro  Kilo  der  Waare 
272  Liter  Chlbrkalklösung  oder  besser  Chlornatronlösung  vonl^B. 
langsam  in  kleinen  Theilen  zugesetzt.  Nach  einstündigem  Stehen 
wird  die  Waare  gut  ausgewaschen  und  getrocknet. 

a)  Aufdruck  mit  Thonerdebeize. 

100  g  Alizarin  V  von  20  Froc, 

40  „  schwefelsaure  Thonerde  gelöst  in 
100  „  Wasser, 

20  „  Oxalsäure,  gelöst  in 

50  „  Wasser, 

50  „  Glycerin, 

50  „  Türkischrothöl, 
590  „  Starkeverdickung 

1000  g. . 
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ß)  Aufdruck  mit  Chrombeize. 

100  g  Ailzarin  V  von  20  Proc, 
75  „  essigsaures  Chrom  von  20^  B., 
50  „  Essigsäure  von  6 » B.  (30  Proc), 
50  „  Glycerin, 

725  „  Starkeverdickung 


1000  g. 


C.     Färben  von  Seide. 


Für  Seide  kommt  Alizarin  wenig  zur  Anwendung.  Man  kann 
sich  derselben  Methoden  bedienen,  nach  welchen  Wolle  mit  Alizarin 
geförbt  wird  und  behandelt  nach  dem  Färben  mit  Seifenlösung. 


Anwendung  des   Alizarins   zu   Lacken. 

Neuerdings  findet  das  Alizarin  viel  für  Lacke  Verwendung, 
welche  im  Buntdruck  benutzt  werden. 

Zur  Herstellung  derartiger  Lacke  kocht  man  einen  Niederschlag 
von  Thonerde  mit  Alizarinpaste,  etwas  Türkischrothöl  und  schwefel- 
saurer Thonerde  mehrere  Stunden  unter  allmählichem  Zusatz  von 
etwas  Soda  und  Alaun,  bis  der  Thonerdelack  von  der  gewünschten 
Farbe  entstanden  ist.  Die  Materialien  dürfen  kein  Eisen  enthalten. 
Die  Operation  wird  am  besten  in  einem  Holzgefäss  vorgenommen, 
in  welchem  sich  ein  kupfernes  Dampfrohr  befindet. 

Gentele^)  empfiehlt  zur  Darstellung  eines  Scharlach rothen  Lackes, 
Alizarin  aus  einer  Lösung  in  Aetznatron  mit  Alaun  (16  Theile)  und 
Chlorcalcium  (1  Theil)  niederzuschlagen.  Der  anzuwendende  Alaun 
muss  eisenfrei  sein,  da  selbst  geringe  Mengen  von  Eisen  die  rothe 
Farbe  ins  Braun  nüanciren. 

A.  Müller-Jacobs^)  Hess  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  türkischrothen  Lacken  und  Pulvern   aus   Alizarin   patentiren. 

Die  von  ihm  gegebene  YorBchrift  ist  folgende:  Man  löst  in  1400 com 
gewöhnlichem  (nicht  destillirtem)  Wasser  50  g  Türkischrothöl ,  giebt  15  g 
22  proceniiges  Ali  zarin  hinzu,  ferner  0,2  g  Tannin,  bringt  die  Flüssigkeit  lang- 
sam zur  Siedehitze  und  versetzt  sie  nun  allmählich  in  kleinen  Portionen 
unter  Umrühren  mit  BOccm  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  von 
1,1014  specif.  Gew.,  welche  zuvor,  mit  22  Proc.  krystallisirter  Soda  versetzt 
wurde.  Man  kocht  nun  fortgesetzt  während  einer  Stunde ;  der  Lack  scheidet 
sich  allmählich  aus,  was  man  durch  Zugabe  geringer  Mengen  Essigsäure 

*)  Lehrbuch  der  Farbenfabrikation,  2.  Aufl.  (1880)  S.  510.  —  *)  D.  B.-P. 
Nr.  18  593  vom  10.  September  1881;  erloschen;  Ber.  (1882)  15,  1468. 
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befordern  kann.  Man  wäscht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  Aetber,  um 
überschüssige  Fettsäure  zu  entfernen,  trocknet  und  pulverisirt  den  prachtvoll 
karminrothen  Rückstand  oder  reibt  ihn  mit  Glycerin  zusammen,  um  ihn  als 
Paste  zu  verwenden.  Aus  verschiedeneD  Alizarinsorten  erhält  man  mehr 
bläuliche  oder  gelbliche  Nuancen,  durch  Vermehrung  oder  Verminderung 
des  Thonerdequantums  hellere  oder  dunklere  Töne. 

Diese  Lacke  enthalten  neben  Alizarin  und  Thonerde  noch  ore- 
wisse  Mengen  Fettsäuren  und  Oel,  welche  durch  Waschen  mit 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  kaustischen  Alkalien  u.  s.  w.  nicht  zu 
entfernen  sind;  diese  bedingen  den  Lüster  des  Lackes.  Von  den 
Alizarinthonerdelacken  unterscheiden  sie  sich  durch  ihre  Beständig- 
keit gegen  schwache  Säuren  und  Alkalien.  In  feinster,  wässeriger 
Suspension  zeigt  der  Farbkörper  Dichromasie,  ähnlich  der  des  Eosins, 
und  eignet  sich  in  diesem  Zustande,  besonders  unter  Zugabe  von 
Säuren,  zum  Rosafarben,  namentlich  von  Seide.  Die  so  erhaltenen 
Farben  sind  vollständig  lichtecht.  Durch  Verwendung  von  £isen- 
beizen  an  Stelle  von  Thonerdclösungen  können  ähnliche  violette, 
durch  Alizarinblau  an  Stelle  von  Alizarin  können  entsprechende 
blaue  Farbkörper  erhalten  werden. 


Derivate    des   Alizarins. 

Nitroalizarine. 

Von  den  sechs  der  Theorie  nach  möglichen  Nitroalizarinen  sind 
drei  bekannt,  zwei  genau  untersucht.  Von  diesen  wird  die  «-Ver- 
bindung nach  Perkin  *)  durch  Einwirkung  von  koncentrirter  Salpeter- 
säure auf  Diacetylalizarin  erhalten.  Das  /3-Nitroalizarin  beobachtete 
zuerst  1874  Ch.  StrobeP)  in  Mühlhausen,  als  er  mit  Alizarinroth 
gefärbte  Stoffe  der  Einwirkung  salpetrigsaurer  Dämpfe  aussetzte.  In 
Substanz  wurde  der  Körper  von  Rosenstiehl')  und  im  Grossen 
von  Caro^)  dargestellt,  indem  sie  salpetrigsaure  Dämpfe  auf  eine 
dünne  Schicht  von  Alizarin  einwirken  Hessen.  Letzterer  gewann  es 
auch  durch  Behandeln  von  Alizarin  in  Lösungen  von  Aether,  Eis- 
essig, Petroleum  oder  Nitrobenzol  mit  salpetriger  Säure  oder  Salpeter- 
säure. Ein  drittes  (y-)  Nitroalizarin  entsteht  nach  Grawitz*)  und 
Caro^)  bei  der  Nitrirung  von  Alizarin  mit  salpetriger  Säure   oder 


1)  J.  ehem.  800.  (1876)  2,  578;  Ber.  (1875)  8,  780.  —  »)  Monit.  scientif. 
(1878)  [s]  8,  1337;  Ber.  (1879)  12,  584;  yergl.  Ch.  O'Keill,  Zeitschr.  f. 
ehem.  Grossg.  2,  272.  —  »)  Compt.  rend.  (1876)  82,  1455;  (1876)  83,  73;  Ann. 
chim.  phys.  (1877)  [s]  12,  519;  Ber.  (1876)  9,  1036;  Monit.  scientif.  (1879)  [s] 
9,  565.  —  *)  Ber.  (1877)  10,  1760;  11879)  12,  1008.  —  »)  Ber.  (1877)  10,  1168, 
—  ^)  Loc.  cit.  vergl.  Monit.  scienüf.  (1879)  [a]  9,  424. 
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Salpetersäure  in  einer  Lösung  von  koncentrirter  Schwefelsäure.  Da- 
mit identisch  wird  wohl  auch  dasjenige  Nitroalizarin  sein,  welches 
von  Girard  und  Pabst*)  durch  Behandeln  von  Alizarin  in  Schwefel- 
säure mit  Bleikamm erkrystallen  gebildet  wird.  Das  aus  Alizarin  direkt 
erhaltene  Nitroalizarin  führt  im  Handel  den  Namen  Ali  zarinorange. 

Die  ersten  beiden  («-  und  ß-)  Nitroali zarine  können  durch  Oxydation  in 
Phtalsäure  übergeführt  werden.  Das  von  Per k in  entdeckte  Nitroalizarin 
wurde  von  Schunck  und  Römer^)  als  n - NitroaUzarin ,  das  von  Rosen- 
stiehl  und  Caro  erhaltene  als  /9-Nitroalizarin  bezeichnet.  Das  erstere  geht 
nach  Caro 3)  beim  Erwärmen  mit  Schwc'felsäure  in  Purpurin  über  und  be- 
sitzt daher  folgende  Konstitution:  0^114  j  'Tcoi  II  ^^^ 


LbJ 


NOa 

OH  .       Daraus    er- 

OH 

giebt  sich  auch  die  Konstitution  des  ^  -  Nitroalizarins.  Dieselbe  folgt  ausser- 
dem aus  der  Beobachtung  von  Römer*),  dass  das  /?- Nitroalizarin  bei  der 
Reduktion  ein  Amidoalizarin  liefert,  aus  welchem  eine  Aethenylverbindung 
erhalten  werden  kann.  Hieraus  würde  folgen,  dass  in  diesem  Amidoalizarin 
die  Amidogruppe  zu  der  einen  Hydroxylgruppe  sich  in  der  Orthoste Uung  befin- 
det.  Dem  /S-Nitroalizarin  kommt  also  die  Formel:  CgH^  {MnoMl  ^6^  I  V  OH  , 

zu.    Demnach   kann   das   y  -  Nitroalizarin    nur   folgende  Konstitution    haben: 

CeH.(NO,)|[;jCg[;j)CeH.j[;JgH. 

«-Nitroalizarin:  Ci4H5(N02)(OH)2  0a,  entsteht  nach  Perkin  (s.  o.) 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Diacetylalizarin.  Daneben  wird 
nach  Schunck  und  Römer ^)  je  nach  der  Temperatur  mehr  oder  weniger 
von  einem  orangeroth  gefärbten  und  einem  bei  282^  schmelzenden  Körper 
erhalten.  Es  ist  schwerer  löslich  als  die  /)- Verbindung  in  Alkohol  und  Eis- 
essig und  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  194  bis  19G<^  schmelzen.  In  Kali- 
lauge ist  es  leichter  löslich  als  die  /3- Verbindung;  nach  längerem  Stehen 
jedoch  scheiden  sich  lange  nad eiförmige ,  dnnkelblauviolett  gefärbte  Nadeln 
ab,  welche  das  Kalisalz  darstellen.  Die  zwei  Absorptionsbänder,  welche 
die  alkalische  Lösung  zeigt,  sind  nur  sehr  wenig  weiter  vom  Roth  entfernt, 
als  die  des  Alizarins.  Die  Lösungen  in  Soda  und  Ammoniak  haben  eine 
mehr  rothviolette  Farbe,  als  die  in  Kalilauge.  Der  blauviolette  Barytlack 
und  der  rothviolette  Kalklack  sind  in  Wasser  unlöslich.  Alkoholisches  Kupfer- 
acetat  giebt  eine  rothe  Färbung,  alkoholisches  Bleiacetat  eine  blutrothe 
Lösung,  aus  der  sich  beim  Kochen  ein  rotber  Niederschlag  abscheidet.  Von 
koncentrirter  Schwefelsäure  wird  das  «-Nitroalizarin  mit  tief  goldgelber 
Farbe  gelöst;  Absorption  findet  bei  dieser  Lösung  im  blauen  Theil  des 
Spektrums  statt.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Purpurin.  Mit  Thonerdebeizen  entsteht  eine  orangerothe  Farbe,  ähnlich  der 
des  Aurins,  mit  Eisenbeizen  ein  röthliches  Dunkelviolett.  Ungeheizte  Seide 
wird  von  «-Nitroahzarin  hell  goldgelb  gefärbt  Reduktionsmittel  verwandeln 
es  in  «-Amidoalizarin,  welches  aus  Alkohol  in  dunkelbraunen,  grün- 
metallisch schimmernden  Nadeln  krystallisirt  und  ungeheizte  Seide  violett- 
roth  färbt. 


1)  Compt.  rend.  (1880)  91,  570.  —  2)  ger.  (1879)  12,  583.  —  »)  Ann.  (1880) 
201,  353.  —  *)  Ibid,  (1882)  15,  694.  —  6)  Ber.  (1879)  12,  586. 
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Allzarinorange:  CuHjNOß  -=  C^l^^ 
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Das  j3-Nitroalissarin  kommt  unter  folgenden  Bezeichnungen  in 
den  Handel:  Alizarinorange  A  [B],  [M],  Alizarin  OR  [By], 
Alizarin  OG  [ßy],  Alizarin  N  (C.  Leverkus  und  Söhne). 

Wie  oben  angegeben,  kann  das  /3-Nitroalizarin  bei  der  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Saure  auf  Alizarin  direkt 
oder  in  einem  Lösungsmittel  erhalten  werden.  Es  entsteht  auch 
nach  Simon  ^)  durch  Kochen  von  Dinitro  -  m  -  oxyanthrachinon  mit 
verdünnter  Natronlauge.  Es  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  im 
Handel  vorkommenden  Alizarinorange. 

Darstellung.  Das  zu  der  Bereitung  von  Aüzarinorange  benutzte 
Alizarin  muss  frei  von  Anthrapurparin  und  Flavopurpurin  sein.  Bei  der 
Nitrirung  kann  man  nach  verschiedenen  Methoden  verfahren.  1.  Alizarin 
wird  auf  dem  Boden  geschlossener  Kammern  in  dünnen  Schichten  aus- 
gebreitet und  den  Dämpfen  von  salpetriger  Säure  ausgesetzt.  Das  Ende  der 
Reaktion  ist  zu  erkennen,  wenn  eine  Probe  sich  in  verdünnter  Natronlauge 
nicht  mehr  mit  violetter,  sondern  mit  gelbrother  Farbe  auflöst  (Rosenstiehl, 
Caro).  2.  Man  löst  1  Thl.  Alizarin  in  20  Thln.  Nitrobenzol  auf  und  leitet 
80  lange  salpetrige  Säure  ein,  als  letztere  noch  absorbirt  wird  (Caro). 
3.  Getrocknetes  und  fein  gepulvertes  Alizarin  wird  in  Ligroin  vertheilt  und 
mit  salpetriger  Säure  behandelt,  bis  eine  kleine  Probe  sich  in  Alkali  mit 
gelbrother  Farbe  löst.  Hierauf  wird  abiiltrirt,  der  Rückstand  abgepresst 
und  durch  Auflösen  in  verdünnter  Natronlauge  von  Ahzarin  und  Neben- 
produkten befreit.  Durch  anhaltendes  Kochen  wird  das  Ligroin  entfernt, 
die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und  der  erhaltene  Niederschlag  aus- 
gewaschen und  getrocknet  [Bindschedler ^)].  4.  Man  vertheilt  10  Thie. 
fein  gepulvertes,  reines,  trockenes  Alizarin  in  100  Thln.  Eisessig  und  setzt 
nach  und  nach  7  Thle.  Salpetersäure  von  42^  B.  hinzu.  Es  tritt  gelinde  Er- 
wärmung ein,  und  es  bildet  sich  ein  dicker,  gelber,  aus  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  bestehender  Brei.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in 
warmer,  verdünnter  Kalilauge  gelöst.  Beim  Erkalten  oder  schneller  bei 
weiterem  Zusatz  von  Kalilauge  fallt  ein  dunkel  purpurfarbener  Niederschlag 
aus,  der  aus  der  Kaliumverbindung  des  Nitroalizarins  besteht.  Etwa  vor* 
handenes  Alizarin  bleibt  in  der  Mutterlauge.  Man  wäscht  den  Niederschlag 
mit  verdünnter  Kalilauge  aus  und  zersetzt  ihn  mit  Salzsäure  [Caro,  Schunk 
und  Römer 8)]. 

Das  /3 - Nitroalizarin  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  lebhaft 
glänzenden,  orangegelben  Nadeln,  oder  zuweilen  auch  in  Blattchen. 
Es  schmilzt  bei  244^  und  sublimirt  in  gelben  Blättchen  unter  theil- 
weiser  Verkohlung.  Aus  Benzol  krystallisirt  es  immer,  in  Blattchen, 
aus  Chloroform  in  Nadeln,  aus  Eisessig  oder  Alkohol  in  Nadeln  oder 


1)  Ber.  (1882)  15,  693.  —  «)  Ind.  (1878)  1,  409.  —  »)  Ber.  (1879)  12,  584, 
Schultz,  Chemie  dei  Steinkohlentheers.    II.    2.  Aufl.  ^i 
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Blättchen.     Die  Lösungen  besitzen  alle  eine  gelbe  Farbe  und  zeigen 
keine   Absorption sbjind er,    nur    eine  Verdunkelung    des  Spektrums. 
Das   Kali-    und  Natronsalz   lösen    sich  in   Wasser   mit   purpurrother 
Farbe,  die   Lösung   zeigt   zwei  Bänder,    bedeutend   weiter  entfernt 
vom  Roth   und   nicht  so   scharf  als   die  des  Alizarins.     In  stärkerer 
Kalilauge    und    Natronlauge   ist  das  NitroaUzarin  nur   beim  Kochen 
löslich.     In  verdünntem  kohlensaurem  Natron   und  Ammoniak  ist  es 
mit  etwas  rötherer  Farbe  löslich  als  in  Kalilauge;  in  stärkerer  Soda- 
lösung und  starkem  Ammoniak  ist  es  schwer  löslich.     Die  Lösungen 
zeigen  dieselben  Bänder.     Von   koncentrirter  Schwefelsäure  wird    es 
mit  goldgelber  Farbe  aufgenommen.     Sehr  verdünnte  Lösungen  zei- 
gen verwaschene  Streifen  an  der  Grenze  des  Grün  und  Blau.    Baryt- 
und  Kalklack  sind  braunroth  geförbt  und  unlöslich,  ersterer  ist  etwas 
dunkler  geiarbt.     Alkoholisches  Bleiacetat  giebt  einen  rothen  Nieder- 
schlag, der   beim  Kochen   etwas  löslich   ist.     Alkoholisches  Kupfer- 
acetat  giebt  eine  rothe  Färbung.     Es  ist  ein  kräftiger  Farbstoff,  wel- 
cher Thonerdebeizen  orange,   Eisenbeizen   matt  röthlichviolett  färbt. 
Das   /3  -  Nitroalizariu    geht   mit   Essigsäureanhydrid    in    ein    Nitro- 
diacetylalizarin:  Ci4H5(N02)(O.CjH3  0)j02,  über,  welches,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden,  aus  Benzol  und  dann  auch  aus  Alkohol  und 
Eisessig  krystallisirt  werden  kann  und  gelbe,   bei  218^  schmelzende 
Nadeln  bildet.     In  Sodalgsung  ist   es  unlöslich.  —  Bei   der  Reduk- 
tion   —   am    besten    mit  Schwefelammonium  —  geht  das   /S- Nitro- 
aUzarin in  /3-Amidoalizarin  über,  welches  schwer  in  Alkohol,  besser 
in  Eisessig  löslich  ist  und  daraus  in  metallisch  glänzenden,  tiefrotheu, 
über  300^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.     Es  sublimirt  in  rothen 
Nadeln  unter  Zersetzung.    Von  Schwefelsäure  wird  es  mit  tiefgelbcr 
Farbe   aufgenommen.     In  Salzsäure  ist  es   mit  gelber  Farbe   löslich 
und  liefert  auf  Wasserzusatz  ein  gelbes,  durch  Waschen  mit  Wasser 
zersetzliches   Salz.     Von   Soda    und  Ammoniak    wird    es  mit  braun - 
rother  Farbe    aufgenommen.     In  Kalilauge  ist  es  mit  blauer  Farbe 
löslich;   diese  Lösung  zeigt  anfangs  keine,  später  zwei  Bänder,  wäh- 
rend   sie   zuerst   violett,   dann   farblos    wird.      Thonerdebeizen    sind 
mattroth,  Eisenbeizen  mattgrau  gefärbt. 

Wird  das  /S  -  NitroaUzarin  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  er- 
hitzt, so  entsteht  Alizarinblau. 

Handelsprodukt.  Das  Alizarinorange  kommt  als  eine  heU- 
gelbe  Paste  von  10  bis  20  (gewöhnlich  15)  Proc.  Trockengehalt  in 
den  Handel  und  dient,  besonders  in  Verbindung  mit  salpetersaurer 
Thonerde,  als  echter,  orangegelber  Farbstoff.  Mit  Chrommordant 
liefert  eft  Cachoufarben.  Ausserdem  wird  es  zur  Darstellung  von 
Alizarinblau  verwendet.  Beim  Stehen  der  Paste  scheidet  sich  der 
Farbstoff  am  Boden   ab.    Durch  Umschütteln   soU  das  Produkt  sich 
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wieder  rasch  in  eine  gleichraassige  Mischung  überführen  lassen. 
Zur  Untersuchung  der  Paste  wird  bei  105^  eine  Wasserbestimmung 
vorgenommen,  ausserdem  Prüfung  des  Aschengehaltes  und  Probe- 
farben. Auf  der  Faser  wird  der  Farbstoff  durch  Seifenlösung  leb- 
hafter; Ammoniak  oder  Natronlauge  ziehen  den  Farbstoff  mit  röth- 
lichgelber  Farbe  ab.  Durch  Salzsäure  oder  durch  eine  Mischung 
von  gleichen  Theilen  Salzsäure,  Zinnchlorür  und  Wasser  oder  durch 
Aluminiumsulfatlösung  wird  der  Farbstoff  mit  gelblicher  Farbe  abge- 
zogen.    Chlorkalk  verändert  ihn  nicht. 

Anwendung.      Das   Färben   der  Baumwolle    und   Wolle   ge- 
schieht wie  mit  Alizarin  (s.  o.). 

Drucken    mit    Alizarinorange. 

A.   Auf  Baumwolle. 

Die    Badische   Anilin-    und    Sodafabrik  i)    giebt    folgende 
Vorschriften  für   Alizarinorangedruck. 

I.     Man    nimmt   mit  Türkischrothöl  imprägnirten  Stoff  und  be- 
dient sich  folgender  Verdickung: 

885  g  Wasser, 

105  „  Weizenstarke, 

100  „  lichtgebrannte  Stärke, 

300  „  Traganthschleim  (60  g  im  Liter), 

30ccm  Essigsäure  von  T^B., 

50  g  Olivenöl. 

Zum  Aufdrucken  verwendet  man  eine  Druckfarbe,  aus: 

100  g  Verdickung, 
40  „  Orange  in  10  Proc.  Paste, 

20ccm  essigsaurer    Thonerde    von    10®  B.   (oder   besser 
Rhodanaluminium), 

5ccm  essigsaurem  Kalk  von  10<>B. 
bestehend. 

Der   bedruckte   Stoff   wird  bei    einer   Atmosphäre   Druck   eine 
Stunde  lang  gedämpft,  gewaschen  und  geseift. 

IL     Der  zu  verwendende  Stoff  wird  mit  einer  Lösung  von 

50  g  Türkischrothöl, 
8  „  Krystallsoda, 
1000  „  Wasser 

geölt  und  getrocknet. 


^)  PrivatmittlieiluDgen. 

41* 
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Verdickung. 

3    kg  WeizeDstärke, 

5      „    Traganth  (60:1000), 

1,5  „    Olivenöl, 

20  Liter  Wasser. 

a)  Thonerdefarbe 

200  g  Alizarinorange  von  16  Proc, 
200  com  essigsaure  Thonerde  von  lO^B., 
50    „     Chlorcalcium  von  lO^B., 
50    „     Essigsäure  von  T^B., 
500  g  Verdickung, 


1000  g. 

ß)  Chromfarbe  (für  Braun). 

170  g  Alizarinorange  von  15  Proc, 
100  ccm  essigsaures  Chrom  von  20<)B., 
50    „     Essigsäure  von  T^B., 
680g  Verdickung, 


1000  g. 

Trocknen,    2  Stunden   bei  V2  Atmosphäre  dämpfen,   waschen 
und  seifen. 

G.  Stein  0  theilte  folgende  Vorschrift  zum  Drucken  mit  Alizarin- 
orange mit: 

7  096  g  Verdickung, 

1740„  Nitroalizarin  von  15  Proc, 

814^  salpetersaure  Thonerde  von  150B., 

350;,  essigsaurer  Kalk  von  lO^B. 

10  000  g. 

Will  man  das  röthliche  Orange  nach  Gelb  hinüberziehen,  so  be- 
wirkt man  dies  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei  und  nacb- 
heriges  Chromiren.  Die  Farbe  wird  haltbarer  durch  Ersatz  der  sal- 
petersauren Thonerde  durch  Rhodanaluminium. 

B.     Auf  Wolle«), 

Die  Wolle  wird  wie  bei  dem  Aufdruck  von  Alizarin  präparirt 
(s.  o.), 

1)  Dingl.  (1882)  244,  311.  —  2)  Privatraittheilung  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik. 
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L     Aufdruck  mit  Thoncrdebeize. 

150  g  Allzarinorange  A  von  15  Proc, 

40  „  schwefelsaure  Thonerde,  gelöst  in 
100  „  Wasser, 

20  „  Oxalsäure,  gelost  in 

50  „  Wasser, 

50  „  Glycerin, 
590  „  Stärkeverdickung, 


1000  g. 

IL    Aufdruck  rait  Chrombeize. 

150  g  Alizarinorange  A  von  15  Proc, 
75  „  essigsaures  Chrom  von  20*^6., 
50  „  Essigsäure  von  ß^B.  (30  Proc), 
50  „  Glycerin, 

675  „  Stärke  verdickung, 


1000  g. 

Die  Waare  wird  ungetrocknet  eine  Stunde  bei  V4  Atmosphäre 
gedämpft,  gut  ausgewaschen  und  leicht  geseift. 

Alizarinmarron  [B]:  C14H9NO4. 

Der  im  Wesentlichen  aus  Amidoalizarin  bestehende  Farbstoff 
bildet  eine  braunrothe,  in  Wasser  unlösliche  Paste.  In  Alkohol  ist 
er  mit  rothbrauner  Farbe  löslich.  Natronlauge  löst  ihn  mit  roth- 
violetter Farbe.  In  koncentrirter  Schwefelsäure  ist  er  mit  gelbrother 
Farbe  löslich.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  braune 
Fällung. 

Anwendung.    Aufdruck  auf  Baumwolle  ^). 

Der  Stoff  wird  geölt  in  einer  Oellösung  von: 

50  g  Turkischrothöl, 
8„  Erystallsoda,  • 

1000  „  Wasser. 

Verdickung: 

150  g  Weizenstärke, 
1000  „Wasser, 
300  „  Traganthschleim  (60:1000), 
50  „  Olivenöl. 


^)  Privatmittheilung  der  Badisohen  Anilin-  und  Sodafabrik. 
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Druckfarbe: 

100  g  Verdickung, 
20  com  essigsaure  Thonerde  von  lO^B., 

5  „     Chlorcalcium  von  10^  B., 

6  ^     Essigsäure  von  7^B., 
30  g  Alizarinmarron. 

2   Stunden    bei   V2  Atmosphäre   gedämpft,    ausgewaschen     und 
geseift. 


AliBarinblau  [B],  [M]: 


CnII«N04  =  ^6"4J[;]eStJl^J 


elOH 
5  OH 
4]    N=CH, 

I 
[s]CH=CH 


Dieser  Farbstoff,  welcher  seiner  Konstitution  nach  ein  Dioxv- 
anthrachinonchinolin  ist,  kommt  auch  unter  der  Bezeichnung  Ali  zarin - 
blau  R  und  GW  [ßy]  in  den  Handel. 

Im  Jahre  1877  studirte  Prud'homme^)  das  Verhalten  von 
Glycerin  und  Schwefelsäure  gegen  die  Farbstoffe  der  Anthracenreihe 
und  fand,  dass  Alizarin  bei  dieser  Reaktion  einen  Körper  liefert, 
dessen  alkalische  Lösungen  orangegelb  gefärbt  sind,  femer  dass  /3-Nitro- 
alizarin  in  ein  Gemenge  von  zwei  Farbstoffen  übergeht,  von  denen 
der  eine  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  violett,  mit  Eisen  gebeizte 
blau  färbt,  wahrend  der  andere  mit  denselben  Mordants  versehenen 
Stoffen  braune  Farben  ertheilt.  Brunck')  verfolgte  die  letzteren 
beiden  Farbstoffe  genauer  und  arbeitete  die  Darstellungsmethoden 
des  blaufarbenden  Körpers  soweit  aus,  dass  derselbe  im  Grossen 
dargestellt  werden  konnte.  Der  Farbstoff  wurde  seit  dem  Anfange 
des  Jahres  1878  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
als  Alizarinblau  in  den  Handel  gebracht  und  sollte  namentlich  als 
Ersatz  für  Indigo  dienen.  Der  Farbstoff  erregte  anfangs  grosses 
Aufsehen,  da  er  sehr  lichtbeständig  und  seine  Anwendung  in  der 
Zeugdruckerei  einfacht*  als  die  des  Indigos  ist.  Die  Höhe  des 
Preises  und  die  Einführung  des  Methylenblaus  verringerten  in  kurzer 
Zeit  den  Gebrauch  des  Farbstoffs  derart,  dass  er  wieder  aus  dem 
Handel  verschwand.  Später  ist  es  jedoch  durch  weitere  Unter- 
suchungen von  Brunck  gelungen,  die  Darstellungsmethode  und  die 
Anwendung  des  Farbstoffs  derartig  zu  vervollkommnen,  dass  letzterer 
mit  dem  Indigo  konkurriren  kann. 


*)  Zeitschr.  ehem.  örossg.  2,  462.  —  «)  Ber.  (1878)  11,  522. 
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Die  Zusammensetzung  und  Konstitution  des  Alizariublaus  und 
die  Zersetzung  desselben  wurden  von  GraebeO  genau  festgestellt 
und  untersucht.  Die  Bildung  des  Blaus  erfolgt  nach  folgender 
Gleichung: 

CuH7(N02)04  +  C3H8O3  =  CnH^NO^  +  SH^O  +  O.,. 

Der  bei  der  Reaktion  frei  werdende  Sauerstoff  bewirkt .  wahr- 
scheinlich die  Bildung  der  braunen  Nebenprodukte. 

Darstellung.  Die  näheren  Details  über  die  Darstellangsmethode  des 
AlizarinblauB  sind  vor  der  Hand  Fabrikgeheimniss.  Nar  so  viel  kann  ange- 
geben werden,  dass  die  Temperatur  von  200^  wie  sie  Prud'homme  an- 
wendete, viel  zu  hoch  ist.  Die  Blaubildung  erfolgt  schon  bei  ungefähr  lOOO. 
Nach  Koch^)  soll  man  1  Thl.  trockenes  Nitroalizarin  mit  5  Thln.  wasser- 
freiem Glycerin  und  5  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  200^  erhitzen. 
Nach  beendigter  Reaktion  wird  das  Produkt  in  alkalisches  Wasser  gegossen 
und  Zinkstaub  zugesetzt.  Beim  Erwärmen  wird  das  Alizarinblau  reducirt 
und  geht  in  Lösung.  Letztere  wird  filtrirt  und  in  das  Filtrat  Luft  ein- 
geblasen, wobei  sich  das  Alizarinblau  abscheidet.  Auerbach S)  empßehlt 
folgende  bessere  Vorschrift:  Man  erhitzt  2  Thle.  Nitroalizarin,  3  Thle. 
Glycerin  und  10  Thle.  Schwefelsäure.  Die  Reaktion  tritt  schon  bei  90^  ein 
und  verläuft  ziemlich  stürmisch ,  wobei  die  Temperatur  auf  150^  steigt. 
Kocht  man  die  Schmelze,  nachdem  die  Einwirkung  vorüber  ist,  mit  Wasser 
aus,  so  erhält  man  eine  duukelbraunrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  der 
Farbstoff  als  schwefelsaures  Salz  in  braunen  Flocken  abscheidet.  Werden 
die  letzteren  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  so  verlieren  sie  die  Schwefelsäure 
und  werden  blau. 

Soll  das  Alizarinblau  aus  der  Paste  des  Handels  dargestellt  werden,  so 
wird  dieselbe  getrocknet  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  Benzol  um- 
krystallisirt. 

Das  Alizarinblau  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol, 
Aether  und  kaltem  Benzol,  leichter  in  heissem  Benzol  löslich  und 
krystallisirt  aus  letzterem  Lösungsmittel  in  bräunlichvioletten,  bei 
270^  schmelzenden  Nadeln.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  es 
mit  rother  Farbe  aufgenommen ;  auf  Znsatz  von  Wasser  zu  dieser  Lösung 
scheidet  sich  das  schwefelsaure  Salz  in  Form  roth  gefärbter,  feiner 
Nadeln  aus.  Rauchende  Schwefelsäure  giebt  nach  der  P.  A.  B.  8868 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  Aetherschwefelsäure  und 
Sulfosäuren.  Beim  Erhitzen  mit  Bcnzoylchlorid  geht  es  in  das  bei 
244®  schmelzende  Dibenzoylalizarinblau:Ci7H7NOj(0. CO. CeHs)^ 
über.  Wird  es  mit  starkem  wässerigem  Ammoniak  einige  Stunden 
auf  200®  erhitzt,  so  entsteht  das  bei  255®  schmelzende  Amid  des 
Alizarinblaus:    Ci7H7N03(OH)(NH2),    welches    mit  Metallen    keine 


1)  Ann.  (1880)  201,  333;  Ber.  (1878)11,  522,  1646;  (1879)  12,  1416;  (1882) 
15,  1783.  —  *)  Zeitschr.  cbem.  Grossg.  3,  846.  —  3)  Chemikerzeitung  (1879)  3, 

cor       /tan.      T\--     A_i.l.. ^ Ci       lec 


525,  682;   Das  Anthracen  6.  155. 


([i]CO[.]) 

IWCOHJ 
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Salze    mehr  bildet.     Durch  Destillation   von  Alizarinblau  mit  Zink- 

staub   entsteht   das   bei    170^    schmelzende    und   bei   446<^   siedende 

([i]CH[i]|  (WN    =CH 

Anthrachinolin:    Ci7H„N  =  C6H4         |  JCßHJ  |      . 

IWCHHJ  l[6]CH=CH 

Letzteres    entsteht    auch  ^)    aus    Amidoanthracen    mit    Nitrobenzol, 

Glycerin  und  Schwefelsäure  und  ist  eine  dem  Akridin  sehr  ähnliche 

tertiäre  Base,  welche  mit  Säuren    krystallisirt  und  beständige,  gelb 

gefärbte   Salze   liefert  und    bei    der   Oxydation    mit  Chromsäure    in 

Anthrachinonchinolin: 

f[5]N    =CH 

I 
[6]CH=CH 

übergeht.  Dieses  ist  eine  dem  Anthrachinon  in  Betreff  der  Be- 
ständigkeit vergleichbare,  bei  185^  schmelzende  Base,  welche,  wie 
letzteres,  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  eine  rothe  Lösung  liefert. 
Oxydationsmittel  verwandeln  das  Alizarin  blau  in  Phtalsäure.  Re- 
duktionsmittel (Zinkstaub,  Traubenzucker  etc.)  geben  in  -alkalischer 
Lösung  eine  Küpe ,  indem  eine  gelbbraune  Lösung  erhalten  wird, 
aus  welcher  sich  der  Farbstoff  bei  Gegenwart  der  Luft  mit  blauer 
Farbe  wieder  abscheidet. 

Salze.  Das  Alizarinblau  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu 
Salzen.  Das  Cblorhydrat:  C,7HgN04.HCl,  scheidet  sich  heim  Einleiten 
von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Alizarinhlau 
in  Benzol  als  ein  roth  gefärbter,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender 
Niederschlag  ab.  Von  Wasser  wird  es  vollständig  in  Alizarinblau  und  Salz- 
säure zerlegt.  Das  schwefelsaure  Salz  wird  beim  Auflösen  von  Alizarin- 
blau in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Wasser 
in  Form  rother  Nadeln  erhalten.  Es  lässt  sich  aus  verdünnter  Schwefelsäure 
umkrystallisiren.  Durch  viel  Wasser  wird  es  zersetzt.  Das  P  i  k  r  a  t  : 
Ci7H9N04.C8H2(N02)3  0n,  bildet  dunkel  orangerothe,  bei  245®  schmelzende 
Prismen.  Mit  Basen  bildet  das  Alizarinblau  blaue  oder  grüne  Verbindungen. 
Von  diesen  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich ,  aber  nur  schwer. 
Die  ammoniakalische  Lösung  des  Alizannblaus  ist  blau.  Die  alkoholische, 
ammoniakalische  Lösung  zeigt  ein  sehr  charakteristisches  Absorptions- 
spektrum 2).  Von  Kalilauge  oder  Natronlauge  wird  das  Alizarinblau  je  nach 
der  Menge  des  Alkalis  mit  blauer  oder  grüner  Farbe  gelöst.  Die  blauen 
Lösungen  enthalten  wahrscheinlich  die  sauren,  die  grünen  die  neutralen 
Salze.  Ueberschüssiges  Alkali  lallt  den  Farbstoff  in  bläulichgrünen  Flocken. 
Die  meisten  Salze  der  anderen  Metalle  erzeugen  in  den  ammoniakalischen 
Lösungen  des  Alizarinblaus  blaue  oder  grünlichblaue  Fällungen.  Der  Eisen- 
lack,  Kalklaok  und  Barytlack  sind  grünlichblau,  der  Thonerdelack  und 
Chromlack  blauviolett,  der  Zinnlack  rothviolett.  Hierauf  beruht  die  Anwen- 
dung des  AlizarinblauB  im  Kattundruck. 


1)  C.  Graebe,  Ber.  (1884)  17,  170.  —  ^  Ber.  (1878)  11,  1372. 
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Uandelsprodukt  und  Yerwendang^).  Das  Alizarinblau 
kommt  ala  eine  bräunlichviolette  Paste  von  etwa  10  bis  12  Proc. 
Trockengehalt  in  den  Handel.  Zur  Prüfung  einer  Paste  wird  bei 
105®  der  Trockenrückstand  bestimmt  und  eine  Druckprobe  vorge- 
nommen. 

Das  Alizarinblau  wird  besonders  zum  Druck  auf  Kattun  ver- 
wendet Stellt  man  die  Farbe  nur  aus  dem  Farbstoff,  Verdickung, 
Natronlauge  und  Zinkstaub  her,  so  erhält  man  durch  Dumpfen  eine 
lebhafte,  aber  nicht  sehr  echte  Farbe;  bessere  Resultate  werden  mit 
Zusatz  von  Eisen-  und  Chromsalzen  erhalten.  Als  Beize  wird  jetzt 
stets  essigsaures  Chromoxyd  angewendet.  Man  verfahrt  beim  Auf- 
druck wie  bei  Alizarin,  indem  man  den  Farbstoff,  die  Beize  und 
ein  Verdickungsmittel  aufdruckt  und  den  blauen  Chromlack  durch 
Dämpfen  hervorruft.  Es  ist  bei  Alizarinblau  ein  längeres  Dämpfen 
als  bei  anderen  Anthracenfarben  nöthig  (vergl.  auch  Alizarinblau  S). 

Nach  G.  Stein  ^)  druckt  man  z.  B.  auf  die  mit  Türkischrothöl 
präparirte  Waare: 

5  640  g  Verdickung, 

2  820„  Alizarinblau  von  10  Proc, 
630  „  essigsaures  Chrom  von  16®  B.  und 
910  „  salpetersaure  Magnesia  von  15®  B. 

lOOOÖg! 

Die  Farbe  ist  seifen-  und  chlorecht  und  wird  am  besten  nach 
dem  Dämpfen  durch  dünnes  Kalkwasser  geführt,  um  reines  Weiss 
zu  erzielen. 

Beim  Färben  mit  Alizarinblau  setzt  man  wegen  der  Schwer- 
löslichkeit der  Substanz  eine  kleine  Menge  Seife  oder  besser  Olein- 
oder  Ricinusölsulfosäure  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Am- 
moniak hinzu,  und  zwar  auf  1  Thl.  Alizarinblau  von  10  Proc.  1  bis 
2  Thle.  Fettsäuren.  Man  erhitzt  auf  70®,  treibt  in  einer  Stunde  zum 
Kochen  und  unterhält  dieses  eine  halbe  Stunde.  Die  Anwesenheit 
von  Natriumphosphat  begünstigt  das  Färben.  Kreide  ist  nicht  schäd- 
lich, Aetzkalk  aber  giebt  einen  unlöslichen  Lack.  Um  eine  Küpe 
für  Baumwolle  herzustellen,  reducirt  man  am  besten  mit  Zink  und 
Natronlauge  oder  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Nach  der 
Oxydation  durch  die  Lufl  giebt  man  eine  kalte  Passage  durch  Chlor- 
kalk oder  besser  Kaliumdichromat  und  etwas  Kalkwasser. 


^)  Graebe,  Ann.  (1880)  201,  S35;  Köchlin  und  Frud'homme,  Zeit- 
Bchrift  ehem.  Grossg.  3,  663;  Dingl.  (1878)  230,  434.  —  «)  Ibid.  (1882) 
424,  311. 
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Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  >)  giebt  zum  Färben 
von  Wolle  mit  AliEarinblau  folgende  Vorschrift: 

Beize  für  100  kg  Wolle, 

Chromalaun, 


20 
10 

Fftrbebad  20 
20 

(oder  6 


Weinstein, 

Farbstoff  als  Paste  von  10  Proc, 
Disulfit  (saures  schwefligsaures  Natron) 
Farbstoff  S  —  för  dunkle  Nuancen). 

Die  Wolle  (lose,  Garn  oder  Tuch)  wird  gut  gewaschen  (ein 
Zusatz  von  Ammoniak  zum  Waschwasser  ist  sehr  empfehlenswerth) 
und  nass  in  die  Lösung  der  Beize  (Chromalaun  und  Weinstein)  ein- 
gebracht, darin  P/a  bis  2  Stunden  kochend  gebeizt  und  ausgewaschen. 
Die  so  gebeizte  Wolle  kommt  dann  sogleich  in  das  auf  70^  erwärmte 
Färbebad  und  wird  darin  kochend  aufgeiUrbt.  Das  Färben  beginnt 
bei  70^  und  wird  circa  IVs  bis  2  Stunden  kochend  ausgeführt.  Bei 
Anwendung  von  reinem  (kalkfreiem)  Wasser  werden  dem  Bade  nach 
dem  Ausfärben  10  kg  essigsaurer  Kalk  (statt  dessen  kann  auch 
Kreide  in  feiner  Vertheilung  angewendet  werden)  auf  100kg  Wolle 
zugesetzt  und  damit  noch  ^i\  Stunde  heiss  ausziehen  gelassen.  Je 
nach  dem  Kalkgehalt  des  Wassers  kann  der  Zusatz  von  Kalk,  ebenso 
wie  bei  dem  Färben  mit  Alizarin  vermindert  werden,  ein  Ueber- 
schuss  von  Kalk  schadet  jedoch  nichts.  Dann  folgt  Waschen,  Seifen  etc. 
Zum  Nüanciren  kann  die  so  gefärbte  Wolle  beliebig  mit  anderen 
Farbstoffen  in  saurem  Bade  überßlrbt  werden. 

Der  Farbstoff  (Chromlack)  ist  gegen  Licht,  Seife,  Soda  und 
Chlorkalk  sehr  beständig  und  ist  demnach  widerstandsfähiger  wie 
Indigo.  Der  Farbenton  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  Indigblau.  Er 
wird  durch  Natronlauge  und  alkalische  Erden  ins  Grünliche  gezogen. 
Salzsäure,  Citronensäure ,  eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Salz- 
säure, Zinksalz  und  Wasser  bewirken  eine  mehr  ins  Violette  stechende 
Färbung. 


AliBarinblau  8  [B] : 


CiyHiiNOioSjNa,  =  C6H4 


\i}j 


CO 
CO 


CA 


011 
OH 
N=CH  +  2NaHS03. 

I 


1[ä]CH=CII 


Dieser  aus  der  Natriumbisulfitverbindung  des  Alizarinblaus  be- 
stehende Farbstoff  ist  die  jetzt  gewöhnliche  Form,  in   welcher  das 


^)  FrivatmittheiluDg. 
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Alizannblau  in  Verbindung  mit  Chrombeizen  zum  Färben  der  Faser 
Anwendung  findet. 

Der  Farbstoff  wurde  1881  von  H.  Brunck  entdeckt,  und  das 
Verfahren  seiner  Darstellung  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik durch  das  Patent  Nr.  17  695  vom  14.  August  und  durch 
das  Zusatzpatent  Nr.  23008  vom  5.  September  1882  geschützt. 

Diese  Patente  lauten  folgendermaassen : 

D.  R.-P.  Nr.  17695:  Verfahren  zur  Ueberföhrung  von 
Alizarinblau  in  eine  lösliche  Verbindung  und  zur  Anwen- 
dung derselben  zum  Drucken  und  Färben. 

Der  Gegenstand  unserer  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung  wasser- 
löslicher Verbindungen  des  Alizarinblaus  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien, 
welche  wir  Alizarinblau  S  nennen. 

Man  erhält  eine  solche  wasserlösliche  Verbindung,  indem  man  z.  B. 
Alizarinblau  in  der  feinen  Vertheilung,  in  welcher  es  in  den  Handel  kommt, 
in  Form  einer  Paste  von  10  bis  12  Proc.  Trockengehalt  mit  25  bis  30  Proc. 
einer  30^  B.  (1,25  spec.  Gew.)  starken  Lösung  von  dem  Bisulfit  zusammen- 
rührt und  diese  Mischung  8  bis  14  Tage  sich  selbst  überlässt.  Filtrirt  man 
dann  diese  Lösung,  so  bleibt  im  Rückstande  unverändertes  AHzarinblaU) 
welches  von  Neuem  zu  demselben  Zweck  benutzt  werden  kann.  Im  Filtrat 
ist  dagegen  die  neue  Verbindung,  die  man  entweder  direkt  zur  Verwendung 
bringt,  oder  aus  welcher  man  durch  Fällen  mit  Salzen,  z.  B.  Kochsalz,  oder 
durch  Verdunsten  bei  niedriger  Temperatur  die  Bisulfitverbindung  des 
Ahzarinblaus  in  fester,  krystallinischer  Form  gewinnen  kann. 

Das  Alizarinblau  S  in  der  ursprünglich  erhaltenen  Lösung,  oder  in 
einer  solchen,  welche  man  erhält  durch  Auflösung  der  verdunsteten  oder 
mit  Salzen  gefällten  Masse,  hat  folgende  Eigenschaften: 

Die  Lösung  ist  von  braunrother  Farbe  und  scheidet  beim  Zusatz  von 
starken  Säuren  oder  beim  Sättigen  mit  kohlensauren  Alkalien  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Alizarinblau  ab;  dieselbe  Zersetzung  erfolgt  beim  Erwär- 
men über  ungefähr  70*^0. 

Eine  Auflösung  des  Alizarinblaus  S  kann  dagegen  mit  freier  Essigsäure 
oder  Weinsäure,  sowie  mit  den  Kalk-,  Magnesia-  und  Chromsalzen  der  Essig- 
säure versetzt  werden,  ohne  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Zer. 
Setzung  oder  Lackbildung  erfolgt.  Diese  wichtige  Eigenschaft  gestattet,  die 
Mischung  von  Alizarinblau  S  mit  den  Farblack  bildenden  Metallsalzen  der 
Faser  in  Lösung  zuzuführen  und  durch  Dämpfen  bei  niedriger  Temperatur 
(70  bis  100^  C.)  den  echten  blauen  Farbstoff  in  der  thierischen  Faser  oder 
Pflanzenfaser  in  vollkommener  Weise  zu  flxiren.  Die  Thonerde-,  Eisen-  und 
andere  Metallsalze  zersetzen  das  Alizarinblau  S  leichter  als  das  essigsaure 
Ghromoxyd  und  geben  die  entsprechenden  Lacke. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  einer  wasserlöslichen  Verbindung 
des  Alizarin blaus  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

2.  Die  Erzeugung  von  Alizarinblau  oder  von  Metallverbindungen  des- 
selben (Farblacken)  auf  der  Faser  mittelst  der  oben  beschriebenen  Verbin- 
dung, Alizarinblaa  S  genannt. 
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D.  R.-P.  Nr.  23008:  Verfahren  zar  Darstellung  von  in 
Wasser  löslichen  Verbindungen  aus  Alizarinblan  und 
Sulfiten. 

1.  Zur  UeberführuDg  von  Alizarinblau  in  eine  wasserlösliche  Verbin- 
dung eignen  sich  statt  der  in  unserem  Hauptpatento  P.  R.  Nr.  17695  ge- 
nannten sauren  schwefligsauren  Alkalien  ebenfalls  die  durch  Auflösen  der 
betrefi'enden  Oxyde,  beziehungsweise  Hydrate  und  Karbonate  in  wässeriger 
schwefliger  Säure  darstellbaren  Sulfite  von  Calcium,  Baryum,  Strontium, 
Magnesium,  Zink,  Mangan,  Aluminium,  Chrom  und  Eisen,  sowie  die  Doppel- 
verbindungen genannter  Sulfite  mit  den  schwefligsauren  Alkalien.  Im  Uebri- 
gen  erfährt  das  in  P.  R.  Nr.  17  696  beschriebene  Verfahren  keine  wesent- 
liche Abänderung.  Das  Alizarinblau  wird  in  möglichst  fein  vertheiltem 
Zustande  und  zweckmässig  in  Teigform  mit  den  koncentrirten  Sulfitlösungen 
gemischt  und  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen.  Wenn  genügende  Umwand- 
lung eingetreten  ist,  wozu  ungefähr  14  Tage  erforderlich  sind,  ¥nrd  die 
Mischung  filtrirt,  der  Filterrückstand  mit  Wasser  erschöpft  und  die  erhaltene 
Lösung  durch  Zusatz  von  Kochsalz  gefallt.  Die  sich  krystallinisch  abschei- 
denden Alizarinblauverbindungen  werden  mechanisch  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  bei  niederer,  50®  nicht  überschreitender  Temperatur  getrocknet. 
Zum  Drucken  und  Färben  lassen  sich  dieselben  wie  das  nach  dem  Verfahren 
unseres  Hauptpatentes  erhaltene  wasserlösliche  Alizarinblau  (Alizannblau  S) 
verwenden, 

Beispiel:  1  kg  Alizarinblau  in  Teig  von  20  Proc.  Trockengehalt  wird 
mit  1kg  Zinksulfitlösung  von  20®  B.  (1,16  spec.  Gew.),  dargestellt  durch  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  in  Wasser,  worin  Zinkoxyd  suspendirt  ist,  gut 
vermischt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  vor  Luftzutritt  geschützt, 
14  Tage  stehen  gelassen,  sodann  filtrirt  und  der  Filterrückstand  mit  Wasser 
erschöpft.  Die  braunrot  he  Lösung  wird  mit  Kochsalz  gesättigt  und  nach 
erfolgter  Abscheidung  die  krystallinische  Zinksulfitverbindung  des  Alizarin- 
blaus filtrirt  und  getrocknet.  Dieselbe  ist  ein  rothbraunes  Pulver,  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Salzlösungen;  beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  zerlegt  sich  die  Verbindung  in  schweflige  Säure  und 
den  Zinklack  des  Alizarinblaus. 

2.  Die  Einwirkung  der  Sulfite  auf  das  Alizarinblau  wird  erheblich 
durch  die  Gegenwart  von  Lösungsmitteln  des  Alizarinblaus  beschleunigt. 
Derartige  Lösungsmittel  sind  Alkohol,  Essigäther  und  Essigsäure;  ein  Zusatz 
derselben  von  10  bis  15  Proc.  der  Mischung  genügt. 

Bei  Anwendung  der  Essigsäure  verfahren  wir  z.  B.  folgendermaassen : 
10  kg  Alizarinblau  in  Teig  von  20  Proc.  Trockengehalt,  10  kg  Natriumbisulfit- 
lösung  von  30^  B.  (1^25  spec.  Gew.),  2  kg  Essigsäure  von  8®  B.  (1,06  spec.  Gew.) 
werden,  gut  gemischt  und  vor  Luftzutritt  geschützt,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sich  selbst  überlassen.  Bereits  nach  etwa  acht  Tagen  ist  die  Umwand- 
lung des  Alizarinblaus  in  seine  wasserlösliche  Verbindung  nahezu  vollständig. 
Die  Mischung  wird  sodann  filtrirt,  der  FilteiTÜckstand  mit  Wasser  erschöpft 
und  durch  Zusatz  von  Kochsalz  beziehungsweise  Alkohol  das  wasserlösliche 
Alizarinblau  aus  seiner  Lösung  abgeschieden. 

In  derselben  Weise  verfuhrt  man  bei  Anwendung  der  unter  1.  genannten 
Sulfite  an  Stelle   des  in  vorstehendem  Beispiel  genannten  Natriumbisulfits. 

Statt  freie  Essigsäure  dem  Gemisch  von  Alizarinblau  und  Sulfitlösung 
zuzusetzen,  erzielt  man   selbstverständlich  auch  dieselbe  Wirkung  dadurch. 
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dass  man  ein  Gemiech  von  Alizarinblaa  und  den  Lösungen  der  entsprechen- 
den essigsauren  Salze  mit  schwefliger  Säure  sättigt,  da  letztere  bekanntlich 
die  essigsauren  Salze  unter  Bildung  von  freier  Essigsäure  und  schwefligsauren 
Salzen  zersetzt. 

3.  Bekanntlich  geben  Reduktionsmittel  mit  Alizarinblau  in  alkalischer 
Lösung  eine  Reduktionsküpe.  Mit  Zinkstaub,  hydroschwefliger  Säure  oder 
Traubenzucker  erhält  man  bei  Gegenwart  verdünnter  Natronlauge  oder  Kali- 
lauge eine  gelbbraune  Lösung,  aus  der  sich  der  Farbstoff  bei  Gegenwart 
von  Luft  mit  blauer  Farbe  wieder  abscheidet  (Ann.  d.  Ghem.  Bd.  201,  S.839). 
Wird  diese  Lösung  indessen  bei  abgehaltenem  Luftzutritt  mit  einer  Mineral- 
säure schwach  übersättigt,  wozu  man  sich  zweckmässig  der  schwefligen 
Säure  bedienen  kann,  so  scheidet  sich  die  darin  enthaltene  Leuko-  oder 
HydroverbinduDg  des  Alizarinblaus  ab.  Diese  Verbindung  lässt  sich  nun 
genau  wie  das  Alizarinblau  selbst  nach  dem  in  unserem  Patente  P.  R. 
Nr.  17  695,  sowie  nach  dem  vorstehend  snb  l.und2.  beschriebenen  Verfahren 
in  wasserlösliche  Sulfitverbindungen  überführen,  welche  nach  dem  Abscheiden 
in  fester  Form  und  Trocknen  sich  wie  die  entsprechenden,  direkt  aus  dem 
Alizarinblau  dargestellten  wasserlöslichen  Farbstoffe  verhalten. 

Beispiele:  5  kg  Alizarinblau  in  Teig  von  20  Proc.  Trockengehalt 
werden  mit  einer  Lösung  von  1  kg  Traubenzucker  in  1  Liter  Wasser  und 
5kg  einer  20 procentigen  Natronlauge  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  eine 
klare  tiefblaue  Reduktionsküpe  des  Alizarinblaus  entstanden  ist  Diese 
Lösung  wird  bei  Vermeidung  von  Luftzutritt  mit  schwefliger  Säure  in  Gas- 
form gesättigt  und  dann  sich  selbst  überlassen. 

Nach  etwa  acht  Tagen  wird  die  Mischung  filtrirt  und  aus  dem  Filtrate 
durch  Zusatz  von  Kochsalz,  beziehungsweise  Alkohol  das  wasserlösliche 
Alizarinblau  in  fester  krystalliuischer  Form  abgeschieden.  Dasselbe  besitzt 
nach  dem  Abflltriren  und  Trocknen  bei  einer  50^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  die  wesentlichen  Eigenschaften  des  in  unserem  Hauptpatent 
beschriebenen  Alizarinblaus  S. 

Wird  die  wie  vorstehend  erhaltene  Reduktionsküpe  des  Alizarinblaus 
mit  verdünnter  Salzsäure  schwach  übersättigt  und  dann  mit  Zinksulfitlösuug 
oder  der  Lösung  eines  anderen  der  unter  1.  genannten  Metallsulflte  ver- 
mischt, so  bilden  sich  die  entsprechenden  wasserlöslichen  Metallverbindungen, 
welche  durch  Erhitzen  über  ungefähr  70^0.  sich  unter  Abscheidung  der 
entsprechenden  Farblacke  des  Alizarinblaus  zersetzen. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen 
Verbindungen  des  Alizarinblaus  durch  Mischen  desselben  mit  den  durch 
Auflösen  der  betreffenden  Oxyde,  beziehungsweise  Hydrate,  Karbonate  oder 
Acetat«  in  wässeriger  schwefliger  Säure  darstellbaren  Lösungen  der  Sulfite 
von  Calcium,  Baryum,  Strontium,  Magnesium,  Zink,  Mangan,  Aluminium, 
Chrom  und  Eisen,  sowie  der  Doppelverbindungen  genannter  Sulfite  mit  den 
schwefligsauren  Alkalien,  Stehenlassen  des  Gemisches  bis  zur  erfolgten  Löslich- 
machung  des  Alizarinblaus  und  Abscheidung  der  wasserlöslichen  Verbindung 
aus  der  erhaltenen  Lösung  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  Trennung  des  Nieder- 
schlages von  der  Mutterlauge,  beziehungsweise  Trocknen  desselben  bei  einer 
500C,  nicht  übersteigenden  Temperatur. 

2.  Die  Anwendung  von  Alkohol,  Essigäther  oder  Essigsäure  als  Zu- 
sätze zu  dem  Gemisch  von  Alizarinblau  mit  schwefligsauren  Alkalien  oder 
den  unter  L  genannten  Sulfiten. 
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3.  Die  Anwendung  der  durch  alkalische  Reduktionsmittel  ans  dem 
Ali£arinblau  entstehenden  Hydro-  oder  Leukoverbindung  desselben  an  Stelle 
des  in  P.  R.  Nr.  17  695  und  in  den  vorstehenden  Verfahren  genannten 
Alizarinblaus. 

Die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Alizarinblans  S  sind 
im  Wesentlichen  bereits  in  dem  Patent  Nr.  17  695  angegeben.  Von 
letzteren  ist  hier  noch  nachzutragen,  dass  der  Farbstoff  ein  chokolade- 
braunes  Pulver  bildet,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist,  aber  von 
Wasser  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe  gelöst  wird.  Auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  wird  letztere  mehr  rothgelb.  Natron- 
lauge förbt  die  wässerige  Lösung  blau  violett.  In  koncentrirter 
Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  mit  dunkelgelber  Farbe  löslich;  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  fallt  ein  brauner  Niederschlag  aus. 

Anwendung.  Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
empfiehlt  folgende  Vorschriften  ^)  zum  Färben  und  Drucken  mit  Ali- 
zarinblau S. 


A.     Auf  Baumwolle. 

L    Alizarinblau  S  auf  Stückwaare  geklotzt. 

Man  bedient  sich  eines  Traganthschleims,  der  pro  Liter  Wasser 
15  g  Traganth  enthält,  und  wendet  zur  Bereitung  eines  Färbe- 
bades an: 

850  g  Traganthschleim, 

75  bis  100 „  Alizarinblau  S  oder  SC  und 
150  resp.  200  „  essigsaures  Chrom  von  lO^B. 

Der  Stoff  wird  durch  das  Färbebad  gut  durchgeklotzt,  getrocknet 
und  kurze  Zeit  (circa  10  bis  20  Minuten)  ohne  Druck  gedämpft. 
Die  Farbe  entwickelt  sich  hierbei  vollkommen.  Es  bietet  keinen 
Vortheil,  den  Stoff  vor  der  Anwendung  zu  ölen  oder  sonst  zu 
präpariren.  Die  so  erhaltene  Farbe  ist  vollständig  echt,  sie  verändert 
?    sich  weder  durch  kochendes  Seifen  noch  im  Licht. 

» 

IL     Klotzvorschrift  für  Alizarinblau   auf   loser  Baumwolle. 

Zum  Klotzen  mit  den  Pulverfarben  Alizarinblau  S  und  SR  be- 
reitet man  Lösungen  dieser  Farbstoffe  in  kaltem  Wasser.  Man 
mischt  1  kg  Farbstoff  (in  Pulver),  8  Liter  kaltes  Wasser  (am  besten 
kaltes  Kondensationswasser)  und  setzt  nach  vollständiger  Lösung 
1  Liter  essigsaures  Chrom  von  20^  B.  zu. 


*)  Privatmittheilungen  der  Badißchen  Anilin-  und  Sodafabrik. 
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Für  die  Teigfarben  Alizarinblau  SW  i/Tg  und  SR W  i/Tg  sind 
folgende  Verhältnisse  anzuwenden: 

5  kg  Farbstoff  (in  Teig), 

6  Liter  kaltes  Wasser, 

1     y^      essigsaures  Chrom  von  200B. 

Die  lose  oder  gekämmte  Baumwolle  wird  in  obigen  Lö- 
sungen gut  und  gleichmässig  benetzt,  resp.  eingestampft,  dann  der 
Ueberschuss  der  Farblösung  hydraulisch  ausgepresst  (per  Quadrat- 
centimeter  gepresster  Fläche  50  kg  Druck)  oder  in  der  Centrifuge 
ausgeschleudert.  Nach  dem  Auspressen  wird  die  Baumwolle  unter 
Vermeidung  einer  höheren  Temperatur  als  40<>C.  gut  getrocknet 
und  nach  dem  Trocknen  1  bis  2  Stunden  ohne  Druck  gedämpft. 

Nach  dieser  Methode  bleiben  circa  35  bis  40  Proc.  des  Ge- 
wichts der  Baumwolle  an  Farbstofflösung  in  der  Waare,  d.  i.  circa 
37»  bis  4  Proc.  Farbstoffpulver. 

Die  ausgeschleuderte  oder  abgepresste  Lösung  wird  wieder  ge- 
sammelt und  zu  weiteren  Operationen  verwendet. 


IIL     Aufdruck  von  Alizarinblau  X,  Alizarinblau  S  i/Tg, 
Alizarinblau  SR  i/Tg,  Alizarinblau  S  und  Alizarinblau  SR 

auf  Baumwolle. 

Der  zu  bedruckende  Stoff  bedarf  für  den  Aufdruck  von  Alizarin- 
blau keiner  Präparation  mit  Türkischrothöl. 

Man  verwendet  folgende  Stärkeverdickung: 

1     kg  Weizenstärke, 
0,5  „    lichtgebrannte  Stärke, 
10  Liter  Wasser. 

1.    Alizarinblau  X. 

Der  Alizarinblauteig  wird  durch  2-  bis  3tägiges  oder  längeres 
Stehenlassen  mit  Natriumbisulfit  in  die  lösliche  Alizarinblaubisulfit- 
verbindnng  umgewandelt.  Man  erkennt  die  vollständige  Umwand- 
lung daran,  dass  sich  eine  kleine  Probe  des  Ansatzes  in  Wasser 
vollständig  zu  einer  klaren  braunen  Flüssigkeit  auflöst 


Ansatz. 


4  kg  Alizarinblau  X, 

1  „    Natriumbisulfit  von  38  bis  40^  B, 
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Druckfarbe  für  dunkle  Nuancen. 


300  g  Alizarinblauansatz, 

öOccm  essigsaures  Chrom  von  20®  B., 
650  g  Stärkeverdickung, 


1000  g. 


2.    Alizarinblau  S  i/Tg. 

Das  lösliche  Alizarinblau  S  i/Tg.  wird  ohne  Zusatz  von  Bisuliit 
aufgedruckt  Bedingung  zur  Erlangung  gleichmässiger  Resultate  ist 
sehr  gutes  Aufruhren  des  Alizarinblau- S-teiges  vor  jedesmaligem 
Gebrauch. 

Druckfarbe. 

a)  Für  dunkle  Nuancen. 

200  g  Alizarinblau  S  i/Tg., 
32  ccm  essigsaures  Chrom  von  20®  B., 
768  g  Stärkeverdickung, 

1000  g. 

b)  Für  helle  Nuancen. 

25  g  Alizarinblau  S  i/Tg., 
4  ccm  essigsaures  Chrom  von  20®  B., 
971  g  Stärkeverdickung, 

1000  g. 

Trocknen,  zwei  Stunden  bei  Ya  Atmosphäre  dämpfen,  waschen 
und  seifen. 

3.    Alizarinblau  SR  i/Tg. 

Alizarinblau  S  R  i/Tg.  ist  besonders  für  ganz  dunkelblaue  Böden 
zu  empfehlen.  Die  Anwendung  ist  dieselbe  wie  bei  Alizarinblau 
S   i/Tg. 

Druckfarbe. 

300  g  Alizarinblau  S  i/Tg., 

50  ccm  essigsaures  Chrom  von  20®  B., 
650  g  Stärke  verdick  ung, 

1000  g. 

Trocknen,  zwei  Stunden  bei  V2  Atmosphäre  dämpfen,  waschen 
und  seifen. 
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4.     Alizarinblau  S. 

Das  Alizarinblau  S   wird   direkt  in   der  Verdickung   durch   an- 
haltendes Einröhren  gelöst. 

Druckfarbe. 

ä)  Für  dunkle  Nuancen. 

60  g  Alizarinblau  S, 
32ccm  essigsaures  Chrom  von  20^  B., 
908  g  Starkeverdickung, 

1000  g. 

b)  Für  helle  Nuancen. 

200  g  Druckfarbe  a, 
800  „  Stärkeverdickuug, 

1000  g. 

Trocknen,  zwei  Stunden  bei  V«  Atmosphäre  dämpfen,  waschen 
und  seifen. 

5.     Alizarinblau  SR. 

Alizarinblau  SR  ist  wie  die  entsprechende  Teigmarke  besonders 
geeignet  zur  Erzeugung  von  ganz  dunklem  Blau. 

Druckfarbe. 

90g  Alizarinblau  SR, 
50ccm  essigsaures  Chrom  von  20^  B., 
860  g  Stärke  verdickung, 

1000  g. 

Trocknen,  zwei  Stunden  bei  Ys  Atmosphäre  dämpfen,  waschen 
und  seifen. 

B.     Auf  Wolle. 

Alizarinblau  wurde  1880  von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik zum  Färben  von  Wolle  an  Stelle  von  Indigo  empfohlen.  Für 
diesen  Zweck  eignen  sich  am  besten  die  Marken  Alizarinblau  SW 
und  Alizarinblau  SRW,  welche  durch  leichte  Löslichkeit  ausge- 
zeichnet sind.  In  Folge  der  letzteren  färben  sie  sehr  gleichmässig 
und  dringen  gut  in  dichtes  Gewebe  ein. 

Das  Färbeverfahren  ist  dasselbe,  welches  oben  für  Alizarin  mit- 
getheilt  ist  (auf  100  kg  Wolle  eine  Lösung  von  3  kg  Chromkali  und 
21/«  kg  Weinstein  in  3000  Liter  Wasser). 

Schalte,  Chemie  de«  Steinkohlentheen  n.    2.  Aufl.  ^ 
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Mit  Alizarinblau  gefärbte  Stoffe  haben  vor  den  mit  Indigo  ge- 
färbten den  Vortheil  voraus,  dass  sie  an  den  Stellen,  welche  der 
Reibung  ausgesetzt  sind,  am  Rücken,  Ellbogen,  an  den  Nähten  etc. 
nicht  weisslich  und  unansehnlich  werden,  wie  dieses  bei  Indigo, 
welcher  die  Faser  niemals  voUstfindig  durchfärbt,  der  Fall  ist. 

Zum  Aufdruck  auf  Wolle  wird  folgende  Vorschrifl  angegeben: 

200  g  Alizarinblau  S  i/Tg., 
20  „  essigsaures  Chrom  von  20^8., 
50  „  Glycerin, 

780  „  Stärkeverdickung, 

1000  g. 

Weitere  Derivate  des  Alizarinblaus  sind  durch  die  kOrzlicb  aus- 
gelegten Patentanmeldungen^)  B.  8868  und  B.  9003  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  bekannt  geworden.  Dieselben  lauten  wie 
folgt: 

D.  P.  A.  B.  8868.  —  Basische  Anilin-  und  Sodafabrik. 
—  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  bis  grünen 
Schwefelsäurederivaten  des  Alizarinblaus. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefel Bäure  auf  Alizarinblau  entstehen  eigen- 
thümliche,  bisher  unbekannt  gebliebene  Derivate  desselben,  von  denen  zu- 
nächst die  folgenden  ein  technisches  Interesse  beanspruchen. 

I.    Alizarinblanschwefelsänre. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnen  wir  ein  durch  gemässigte  Einwirkung  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  entstehendes  Produkt,  welches  sich  durch  seine 
Zusammensetzung  und  sein  Verhalten  als  ein  Schwefelsäureester  desAlizariu- 
blaus  kennzeichnet.  Relativ  beständig  gegen  Alkalien,  wird  dieser  Körper 
äusserst  leicht  durch  Säuren  in  Alizarinblau  und  Schwefelsäure  gespalten. 
Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  seine  technische  Verwertbbarkeit,  welche  in- 
soweit der  unserer  Sulfitverbindungen  des  Alizarinblaus  (D.  R.-P.  Nr.  17  695 
und  28008)  ähnlich  ist,  als  sich  in  beiden  Fällen  die  Regeneration  des  Ali- 
zarinblaus aus  seiner  löslichen  Verbindung  mit  der  Bildung  seiner  Metalllacke 
in  den  Färbe-  oder  Druckprocessen  vereinigen  lässt. 

Zur  Darstellung  der  „Alizarinblauschwefelsäure"  kann  man  sich  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  in  ihren  verschiedenen  bekannten  Anwendungs- 
formen bedienen,  z.  B.  als  freies  Anhydrid  oder  rauchende  Schwefelsäure. 

Wesentlich  ist  es,  dass  die  Einwirkung  bei  niederer  Temperatur  verläuft. 
Zweckmässig  verfahrt  man,  wie  folgt:  10kg  trockenes  und  möglichst  fein 
gepulvertes  AUzarinblau  werden  in  20  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  nn- 
getäbr  23  Proc.  freiem  Anhydrid  unter  beständigem  Umrühren  während 
4  bis  6  Stunden  eingetragen.  Darauf  wird  unter  Luftabschluss  zur  Vervoll- 
ständigung der  Auflösung  4  bis  5  Stunden  lang  auf  60®  C.  erwärmt  und  dann 
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nach  Entfernung  der  Wännequelle  weitere  12  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  anhaltend  durchgerührt. 

Zur  Abscheidung  der  so  entstandenen  Alizarinblauschwefelsänre  wird 
das  Reaktionsprodukt  darauf  -vorsichtig  in  Eiswasser  eingetragen  und  der 
Niederschlag  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  schnell  abfiltrirt, 
mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und  gepresst.  Da  derselbe  leicht  yerander- 
lich  ist,  so  führt  man  ihn  zweckmässig  in  die  Handelsform  eines  beständigen 
wasserlöslichen  Alkalisalzes  über,  indem  man  z.  B.  verdünnte  Natronlauge  bis 
zur  völligen  Umwandlung  in  das  violettblaue,  dem  Indigotin  äusserst  ähnlich 
sehende  Natronsalz  zusetzt  und  dann  die  Mischung  eintrocknet. 

IHe  Alizarinblauschwefelsänre  bildet  saure  und  neutrale  wasserlösliche 
Alkalisalze,  die  ersteren  sind  gelb  bis  braun,  die  letzteren  violett  bis  blau 
gefärbt. 

Die  violette  wässerige  Auflösung  des  neutralen  Kali-  oder  Natronsalzes 
nimmt  bei  starker  Verdünnung  die  gelbe  Farbe  des  sauren  Salzes  durch 
Dissociaüon  an.  Sofort  erfolgt  dieser  Farbenumschlag  beim  Einleiten  von 
Kohlensäure  oder  vorsichtigen  Zusatz  einer  stärkeren  Säure.  Wird  zu  dieser 
gelb  gewordenen  Lösung  eine  weitere  Menge  einer  Mineral-  oder  organischen 
Säure  gesetzt,  so  scheidet  sich  die  Alizarinblauschwefelsänre  in  dem  Alizarin 
ähnlichen  gelben  Flocken  ab,  die  schnell  krystallinisch  werden.  Wird  die  Ab- 
Scheidung  in  der  Wärme  vorgenommen,  so  tritt,  wie  vorerwähnt,  der  schnelle 
Zerfall  der  Alizarinblauschwefelsäure  in  ihre  Gomponenteii  ein.  Besonders 
schön  gestaltet  sich  dieser  Versuch  bei  Anwendung  von  Essigsäure.  Aus  der 
farblos  gewordenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Alizarinblau  in  glitzernden 
Krystallnädelohen  ab,  eine  Erscheinung,  welche  an  die  Bildung  des  künst- 
lichen Indigos  erinnert.  Wendet  man  eine  starke  Mineralsäure ,  z.  B.  Salz- 
säure, in  genügendem  Ueberschusse  an,  so  entstehen  die  bekannten  rothen 
Lösungen  der  entsprechenden  Salze  des  Alizarinblaus. 

Mit  den  alkalischen  Erden  und  Sohwermetallen  bildet  die  Alizarinblau- 
schwefelsänre schwer-  oder  unlösliche  Lacke  von  violetter  oder  blauer  Fär- 
bung. Die  Lösungen  der  Alkalisalze  werden  sowohl  durch  kaustische  Al- 
kalien, als  auch  durch  Salzlösungen  (Kochsalz,  Soda  u.  s.  w.)  gefällt 

Durch  Zinkstaub  und  Kalilauge  entsteht  eine  gelbe  Reduktionsküpe, 
die  an  der  Luft  wieder  die  ursprüngliche  violette  Farbe  annimmt. 

Wie  bereits  erwähnt,  lässt  sich  die  Alizarinblauschwefelsänre  in  ähn- 
licher Weise  wie  die  Sulfitverbindungen  des  Alizarinblaus  verwenden.  Wegen 
der  frei  werdenden  Schwefelsäure  ist  sie  jedoch  besser  zum  Färben  der 
Wolle  als  zQm  Druck  der  Baumwolle  geeignet. 

IL    Alizarinblausulfosäure. 

Ein  beständiges  Schwefelsäurederivat  von  der  Zusammensetzung  einer 
Monosulfosänre  des  Alizarinblaus  entsteht,  wenn  man  die  Einwirkung  einer 
rauchenden  Schwefelsäure  von  massiger  Koncentration  durch  Erhitzen  über 
100^  steigert.  Temperatur  und  Zeitdauer  der  Operation  richten  sich  nach 
der  relativen  Menge  und  dem  Anhydridgehalt  der  Säure.  So  erfolgt  z.  B. 
die  Sulfonirung  bereits  bei  100  bis  ISO^C,  wenn  man  ungefähr  5  Theile 
einer  rauchenden  Schwefelsäure  von  23  Proc.  Anhydrid gehalt  anwendet,  bei 
schwächeren  Säuren  muss  man  bis  170^  und  darüber  erhitzen. 

Zweckmässig  verfahrt  man  wie  folgt:  10kg  getrocknetes  und  foin  ge- 
pulvertes Alizarinblau  werden  in  50  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  23  Proc. 
freiem  Anhydrid  nach  und    nach  unter  gutem   Umrühren  eingetragen  und 
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dann  6  bis  8  Stunden  auf  120  bis  180^ G.  erhitzt,  bis  eine  mit  Wasser  ge- 
fällte  und  ausgewaschene  Probe  sich  klar  in  kochendem  Wasser  und  mit 
lebhaft  grüner  Farbe  in  überschüssiger  Kalilauge  löst. 

Man  trägt  dann  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser  ein,  kocht  auf,  läset 
bis  auf  ungefähr  40^  erkalten,  filtrirt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  presst  uud 
trocknet. 

In  völlig  reinem  krystallisirtem  Zustande  erhält  man  die  Alizarinblau- 
sulfosäure,  wenn  man  das,  wie  vorstehend  dargestellte  Produkt  durch  Dige- 
riren  mit  Alkalibisulfiten,  in  der  von  uns  für  das  Alizarinblau  beschriebenen 
Weise  (D.  R.-P.  Nr.  17695,  23006),  in  eine  krystallisirte ,  leicht  in  Wasser 
lösliche  Bisulfitverbindung  überführt  und  diese  dann  mit  einer  Mineralsäure 
zerlegt. 

Die  freie  Alizatinblausulfosäure  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  in  viel  siedendem  Wasser  dagegen  mit  charakteristisch  blaugrüner 
Farbe  auf. 

Ihre  Alkalisalze  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  die  blauen  Lösungen 
ändern  ihre  Farbe  weder  beim  Kochen,  noch  beim  Verdünnen,  noch  auf  Zu- 
satz von  Natriumbikarbonat,  nehmen  indessen  durch  überschüssig  zugesetztes 
Natron-  oder  Kalibydrat  eine  lebhaft  grüne  Färbung  an.  Durch  Kochsalz 
entsteht  eine  grünblaue  Fällung  des  Alkalisalzes;  lösliche  Kalk-  und  Baryt- 
salze erzeugen  grünblaue  Niederschläge. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  ihren  alkalischen  Lösungen  scheidet  sich 
die  Alizarinblausulfosäure  als  purpurrother  krystallinischer  Niederschlag  ab, 
der  sich  in  überschüssiger  Salzsäure  mit  rother  Farbe,  ähnlich  wie  Alizarin- 
blau, löst  und  auch  beim  Kochen  nicht  verändert  wird.  Zinkstaub  und  Am- 
monik  oder  Kalihydrat  erzeugen  eine  rothe  Reduktionsküpe,  welche  an  der 
Luft  wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  annimmt 

Alizarinblausulfosäure  lässt  sich  in  derselben  Weise  wie  Alizarinblau 
zum  Drucken  und  Färben  verwenden.  Auf  chromgebeizter  Wolle  fallen  die 
Nuancen  etwas  grünstichiger  aus,  als  die  des  Alizarinblaus. 

In  gleicher  Weise  gestatten  die  vorerwähnten  Bisulfitverbtndungen  der 
Alizarinblausulfosäure  eine  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Alizarin- 
blaus analoge  Verbindung. 

III.    Zwischenprodukt. 

£in  von  der  Alizarinblauschwefelsäure  wesentlich  verschiedenes  Derivat 
erhält  man  durch  äusserst  eu ergische  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  Alizarinblau.  Während  zur  Darstellung  der  Alizarinblauschwefelsäure, 
wie  vorstehend  gezeigt,  ein  die  theoretische  Menge  (1  Molekül)  nur  wenig 
übersteigendes  Anhydridquantum  ausreichend  und  erforderlich  war,  und  dieses 
am  zweckmässigsten  in  Form  einer  uiedrig  procentigen  rauchenden  Schwefel- 
säure zur  Verwendung  gelangte,  vollzieht  sich  die  glatte  Bildung  des  in  Rede 
stehenden  Derivats  erst  bei  Anwendung  eines  sehr  grossen  Ueberschusses  von 
Schwefelsäureanhydrid  (10  und  mehr  Moleküle)  und  am  vortheilhaftesten, 
wenn  dieses  Agens  in  der  Form  einer  hochprocentigen  rauchenden  Schwefel- 
säure zur  Einwirkung  gebracht  wird.  Wesentlich  ist  auch  in  diesem  Falle 
das  Einhalten  einer  niederen  Temperatur. 

Das  so  entstehende  Derivat  unterscheidet  sich  ausser  durch  seine  Bil- 
dungsweise zunächst  dadurch  wesentlich  von  Alizarinblau  schwefelsaure,  dass 
es  nicht  wie  diese  in  Alizarinblau  zurückverwaudelt  werden  kann,  sondern 
—   durch  einen  kaum  minder  glatt  verlaufenden  Zerfall  —  in  einen  blau- 
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grünen  Farbstoff,  das  weiter  unten  beschriebene  Alizarinblaugrün,  übergeht. 
Letzteres  ist  dann,  wie  gezeigt  werden  wird,  einer  weiteren  Umwandlung  in 
Alizaringrün  fähig.  Dieser  Zerfall  des  Schwefelsäurederivats  vollzieht  sich 
ferner  nicht  nur  durch  Sauren,  wie  bei  der  Alizarinblauschwefelsäure ,  son- 
dern auch  in  alkalischer  Lösung. 

Zur  Darstellung  dieses  äusserst  unbeständigen  Derivats,  welches  wir 
wegen  seiner  sofortigen  Weiterverarbeitung  auf  Alizarinblaugrün,  bezw.  Ali- 
zaringrün im  Vorstehenden  kurz  als  „Zwischenprodukt"  bezeichnet  haben, 
verfthrt  man  z.  B.  folge n d erm aassen :  10  kg  völlig  trockenes  und  fein  ge- 
pulvertes Alizarinblau  werden,  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung, 
vorsichtig  binnen  acht  Stunden  in  100  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
70  Proc,  Anhydrid  eingetragen. 

Zur  Vervollständigung  der  Reaktion  rührt  man  die  Lösung  dann  noch 
weitere  fünf  Stunden  bei  circa  50^  C. 

Das  so  entstandene  Produkt  lässt  sich  nur  äusserst  schwer  im  un- 
zersetzten  Zustande  abscheiden,  am  besten,  wenn  man  die  Säuremischung 
oder  „Schmelze"  möglichst  schnell  mit  stark  abgekühltem  Schwefelsäure- 
monohydrat verdünnt  und  in  dieser  Form,  oder  auch  ohne  vorherige  Ver- 
dämiung,  auf  Eisstücke  tropfen  lässt.  Es  entsteht  dann  ein  braungelber 
Niederschlag  und  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Lösung,  aus  der  sich  noch 
weitere  Mengen  des  Derivats  nach  und  nach  als  braungelbes  krystallinisches 
Pulver  abscheiden.  Dasselbe  ist  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  löslich. 
Die  sauren  Lösungen  sind,  so  lange  keine  Zersetzung  eingetreten  war,  gelb, 
nehmen  aber  beim  Stehen  und  schnell  beim  Erwärmen  eine  rothe,  durch  die 
Bildung  von  Alizarinblaugrün  bedingte  Färbung  an.  Die  alkalischeu  Lösungen 
sind  missfarbig  und  wenig  intensiv  geförbt.  Beim  längeren  Stehen  oder 
kurzen  Erwärmen  geht  die  Farbe  der  Lösungen  in  den  kohlensauren  Al- 
kalien allmählich  durch  Violett  in  Blau,  die  in  überschüssigem  Kali-  oder 
Natronhydrat  in  Grün,  d.  h.  in  die  entsprechenden  Färbungen  der  Alizarin- 
blaugrünlösungen  über. 

IV.    Alizarinblaugrün. 

Wie  bereits  erwähnt,  entsteht  dieser  Farbstoff  aus  dem  vorhergehenden 
Zwischenprodukte  äusserst  leicht  bei  dessen  Zersetzung  durch  Alkalien  oder 
durch  Säuren  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  schweflige  Säure  u.  s.  w.).  Der  Zer- 
fall tritt  selbst  in  verdünnten  Lösungen  ein. 

Für  die  Darstellung  des  Alizarinblaugrüns  unterlässt  man  aber  zweck- 
mässig die  vorhergängige  Abscheidung  des  „Zwischenproduktes"  aus  der  wie 
ad  III  erhaltenen  Säuremischung  oder  „Schmelze"  und  verdünnt  diese  direkt 
mit  ungefähr  der  doppelten  Menge  von  koncentrirter  Schwefelsäure  von 
66^  B.  Nach  kurzer  Zeit  kündigt  sich  dann  die  eintretende  Bildung  des  Farb- 
stoffs durch  die  von  Braungrün  in  ein  reines  Rothviolett  allmählich  über- 
gehende Färbung  der  schwefelsauren  Lösung  an.  Schneller  erfolgt  die  Um- 
setzung bei  massigem  Erwärmen  auf  circa  50  bis  60^0. 

Die  Umwandlung  ist  beendigt,  wenn  eine  mit  Wasser  gelullte  Probe  sich 
in  Sodalösung  mit  blauer,  in  überschüssiger  Kalilauge  mit  lebhaft  grüner 
Farbe  löst. 

Man  trägt  dann  die  schwefelsaure  Lösung  in  Wasser  ein,  filtrirt  den 
braunrothen  Niederschlag  des  Farbstoffes  ab  und  wäscht  denselben  säurefrei. 

Eine  vollständige  Reinigung  lässt  sich  auch  in  diesem  Falle,  wie  bei 
der  oben  beschriebenen  Alizarinblausulfosäure,  durch  Ueberführang  des  Färb- 
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Stoffes  in  eine  lösliche  Alkalisuliitverbindung  und  Zersetzen  der  filtririen 
Lösung  durch  Schwefel-  oder  Salzsäure  erreichen.  Das  Alizarinblaugrün 
scheidet  sich  dann  in  glänzenden  nadelförmigen  Krystallen  ab. 

In  kochendem  Wasser  ist  der  Farbstoff  mit  schwärzlich  violetter  Farbe 
löslich,  die  bei  starkem  Verdünnen  in  Blaugrün  umschlägt.  Konceutrirte 
Schwefelsäure  bildet  eine  fuchsinrothe,  rauchende  Schwefelsäure  von  23  Proc. 
Anhydrid  eine  blaugrnne  Lösung.  Wie  bereits  erwähnt,  ist  die  Losung  in 
kohlensauren  Alkalien  blau,  in  überschüssigem  Kali-  oder  Natronhydrat  grün. 
Auch  bei  grossem  Ueberschass  dieser  kaustischen  Alkalien  tritt. keine  Fäl- 
lung ein. 

Von  der  Alizarinblausulfosäure  unterscheidet  sich  das  Alizarinblaugrün 
wesentlich  durch  den  erheblich  grüneren  Farbenton  seiner  in  gleicherweise 
auf  der  Faser  erzeugten  Lacke.  Insbesondere  zeichnen  sich  die  Chrom-, 
Nickel-  und  Zinklacke  durch  ihre  zum  Theil  lebhafte  blaugrüne  Färbung  aus. 

Für  den  Baumwollendruck  empfiehlt  sich  die  Anwendung  des  Alizario- 
blaugrüns  in  der  Form  seiner  Sulfitverbindungen  und  namentlich  in  der  Form 
seiner  krystallisirten  Natriumbisulfit Verbindung,  welche  ähnlich  wie  die  des 
Alizarinblaus  nach  dem  Verfahren  unserer  Patentschrift  D.  R.-P.  Nr.  17695 
durch  Auflösen  des  Farbstoffes  in  Natriumbisulfit  und  Abscheidung  dujch 
Kochsalz  erhalten  werden  kann. 


V.    Alizaringrün. 

Das  Alizarinblaugrün  ist  —  wie  bereits  kurz  angedeutet  —  einer  weiteren 
Umwandlung  in  Alizaringrün  fähig.  Das  hierzu  dienliche  Agens  ist  das 
Schwefelsäuremonohydrat.  Die  Einwirkung  desselben  vollzieht  sich  beim  Er- 
hitzen über  100^  und  giebt  sich  durch  den  allmählich  fortschreitenden  Farben- 
wechsel der  schwefelsauren  Lösung  von  Roth  in  Violett  zu  erkennen. 

Man  erhält  in  dieser  Weise  das  Alizaringrün  z.  B.  durch  Erhitzen  von 
1  Gewichtstheil  Alizarinblaugrün  mit  10  Gewichstheilen  Schwefelsäuremono- 
hydrat  auf  120  bis  130^0.  während  6  bis  8  Stunden  und  Abscheiden  mit  Wasser. 

Zweckmässig  vereinigt  man  indessen  die  Darstellung  des  „Zwischen- 
produktes*' (III.)  mit  dessen  Umsetzung  in  Alizarinblaugrün  (IV.)  und  der 
darauf  folgenden  Ueberfuhrung  des  letzteren  in  Alizaringrün  zu  einer  zu- 
sammenhängenden Operation,  indem  man  z.  B.  zuerst  AI i zarinblau ,  wie  vor- 
stehend ad  3  beschrieben,  mit  hochprocentiger  rauchender  Schwefelsäure  be- 
handelt, dann  die  so  erhaltene  „Schmelze''  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge 
Schwefelsäure  von  66°  B.  vermischt  und  nun  langsam  auf  120  bis  125°  C.  er- 
hitzt. Nach  achtstündigem  Erwärmen  wird  dann  in  Wasser  eingetragen, 
aufgekocht  und  nach  dem  Abkühlen  bis  auf  50°  C.  filtrirt,  gewaschen  und 
gepresst. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  bildet  blaugraue  feine  Kry stallnadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  und  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser  und 
alkalischen  Flüssigkeiten.  Alkalikarbonate  erzeugen  blaue,  kaustische  Alkalien 
grüne,  im  Ueberschuss  des  Alkalihydrats  völlig  unlösliche  Alkaliverbindungen. 
Hierdurch  unterscheidet  sich  das  Alizaringrün  scharf  von  der  Alizarinblau- 
sulfosäure und  dem  Alizarinblaugrün  und  ähnelt  dem  Alizarinblau.  Mit 
letzterem  theilt  es  auch  die  wesentlichen  Färbeeigenschaften  und  Lackbil- 
dungen, nur  mit  dem  äusserst  erheblichen  Unterschiede,  dass  —  wie  bereit« 
sein  Name  besagt  —  die  Färbungen,  insbesondere  auf  chromgebeizter  Wolle, 
eine  entschieden  grüne  Nuance  besitzen.  Diese  Färbungen  sind  äusserst  be- 
ständiger Natur. 
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Darch  Behandeln  mit  schwefligsauren  Alkalien  entstehen  aus  dem  Ali- 
zaringrün leicht  lösliche,  wie  die  des  Alizarinblaus  verwendbare  Verbindungen. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  „Alizariublau- 
schwefelsäure**,  darin  bestehend,  dass  Alizarinblau  durch  Behandeln  mit 
1  bis  2  Molekülen  Schwefelsäoreanhydrid,  vorzugsweise  in  der  Form  einer 
niedrigprocentigen  (Nordhäuser)  rauchenden  Schwefelsäure,  bei  einer  50^ G. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  bis  zum  Löslichwerden  in  Alkalien  be- 
handelt, und  dann  in  die  Handelsform  eines  beständigen  Alkalisalzes  über- 
geführt wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  „Alizarinblausulfosäure^,  darin  be- 
stehend, dass  Alizarinblau  mit  niedrigprocentiger  (Nordhäuser)  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Temperaturen  zwischen  100  und  200^  G.  bis  zum  Löslich- 
werden in  kochendem  Wasser  erhitzt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  für  die  Umwandlung  von  Alizarin- 
blau in  „Alizarinblaugrün^  (Patentansprucb  4),  bezw.  in  „Alizaringrün*^  (Patent- 
anspruch 6)  geeigneten  „Zwischenproduktes^,  darin  bestehend,  dass  Alizarin- 
blau mit  einem  gi'ossen  Ueberschuss  von  Schwefelsätireanhydrid  (10  und  mehr 
Moleküle),  vorzugsweise  in  der  Form  einer  hochprocentigen  rauchenden 
Schwefelsäure,  bei  einer  50^  G.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  bis  zum 
Löslichwerden  in  kaltem  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  behandelt  wird. 

4.  Darstellung  von  „Alizarinblaugrün**,  darin  bestehend,  dass  das  nach 
dem  Verfahren  des  Patentanspruches  3  erzeugte  „Zwischenprodukt**  entweder 
nach  seiner  durch  Eintragen  in  Wasser  erfolgten  Abscheidung,  durch  Er- 
.wärmen  oder  längeres  Stehenlassen  seiner  sauren,  bezw.  alkalischen  Lösungen 
bis  zum  Eintritt  einer  rein  grünen  Farbe  beim  Uebersättigen  mit  Kalilauge 
umgesetzt  wird,  oder  vorzugsweise,  indem  man  ohne  vorhergängige  Abschei- 
dnng  des  genannten  „Zwischenproduktes"  dessen  Umwandlung  in  „Alizarin- 
blangrün**  durch  Zusatz  von  koncentrirter  Schwefelsäure  und  gelindes  Er- 
wärmen bezw.  Stehenlassen  der  schwefelsauren  Lösung  herbeiführt. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  wasserlöslichen  Verbindung  des 
Alizarinblaugrüns  mit  schwefligsauren  Alkalien,  bestehend  in  dem  Ersatz  des 
Alizarinblaus  durch  Alizarinblaugrün  in  dem  uns  durch  D.  R.-P  Nr.  17695 
geschützten  Verfahren. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizaringrün,  darin  bestehend,  dass 
Alizarinblaugprün  (Patentanspruch  4)  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  bezw. 
Schwefelsäuremonobydrat  auf  Temperaturen  von  100  bis  200®  G.  bis  zum  Un- 
löslichwerden in  überschüssiger  Kalilauge  erhitzt  wird,  oder  vorzugsweise, 
indem  man  die  Darstellung  des  „Zwischenproduktes'*  (Patentanspruch  3)  mit 
dessen  Umwandlung  in  Alizarinblaugrün  durch  koncentrirte  Schwefelsäure 
(Patentanspruch  4)  und  dessen,  wie  vorstehend  definirte  Ueberführung  in 
Alizaringrün  zu  einer  zusammenhängenden  Operation  vereinigt. 

D.  P.  A.  B.  9003;  Zusatz  zur  Patentanmeldung  B.  8868.  — 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Neuerungen  in  dem 
Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  bis  grünen  Schwefel- 
säurederivaten des  Alizarinblaus. 

1.    Alizaringrünsulfosäure. 

Wird  das  im  Hauptpatent  beschriebene  „Alizarin grün ^  mit  niedrig- 
procentiger rauchender  Schwefelsäure ,  z.B.  einer  solchen  von  8  bis  lOProc. 
freiem  Anhydrid,  4  bis  5  Stunden  auf  180^  G.  erhitzt,  so  geht  dasselbe  in  eine 
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SulfoBäare  über,  die  im  Gegensätze  zum  Alizaringrüa  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  ist. 

Zweckmässig  verfahrt  man  wie  folgt:  10  kg  trockenes  Alizaringrün 
werden  langsam,  unter  stetigem  Rühren,  in  200kg  rauchende  Schwefelsäare 
von  8  bis  10  Proc.  freiem  Anhydrid  eingetragen  und  dann  4  bis  5  Stunden 
oder  so  lange  auf  130  bis  135^0.  erhitzt,  bis  eine  Probe  wasserlöslich  ge- 
worden ist.  Die  Schmelze  wird  dann  in  Wasser  gegossen,  filtrirt  und  das 
Filtrat  mit  Kochsalz  ausgesalzen. 

Es  ergiebt  sich  aus  der  im  Hauptpatent  beschriebenen  Bildungsweise 
des  Alizaringrüns  aus  Alizarinblau,  bezw.  aus  Alizarinblaugrün ,  dass  man 
auch  von  diesen  Farbstoffen  ausgehend,  ohne  vorherige  Abscheid ung  des 
Alizaringrüns,  die  Alizaringrünsulfosäure  durch  schliessliches  Erhitzen  mit 
niedrigprocentiger  rauchender  Schwefelsäure  in  der  vorstehend  beschriebenen 
Weise  erhalten  kann. 

Die  Alizaringrünsulfosäure  bildet  kleine  metallglänzende  Nadeln,  die 
sich  in  Wasser  mit  schön  blaugrüuer  Farbe  auflösen.  Auf  Zusatz  einer 
Mineralsäure  färbt  sich  die  Lösung  roth. 

Alkalicarbonate  erzeugen  blaue,  kaustische  Alkalien  grüne,  im  Ueber- 
schuss  des  Alkalihydrats  völlig  lösliche  Alkali  Verbindungen.  Diese  Sulfosäure 
bat  mit  dem  im  Hauptpatent  beschriebenen  Blaugrün  grosse  Aehnlichkeit, 
unterscheidet  sich  aber  von  demselben  in  folgenden  wesentlichen  Punkten : 
Ihre  Löslichkeit  in  Wasser  ist  grösser  als  die  des  Alizarinblaugrüns.  Während 
die  Lösung  des  letzteren  in  Schwefelsäuremooohydrat  violet  ist,  zeigt  die 
der  Alizaringrünsulfosäure  eine  schmutzig  braune  F*arbe;  rauchende  Schwefel- 
säure von  23  Proc.  freiem  Anhydrid  erzeugt  mit  Alizar  in  blaugrün  eine  blau- 
grüne, mit  Alizaringrünsulfosäure  eine  grasgrüne  Lösung. 

Auf  chromgebeizter  Wolle  färbt  die  Alizaringrünsulfosäure  ähnliche 
Töne  wie  das  Alizaringrüu.  Durch  Bebandeln  mit  schwefligsauren  Alkalien 
eutstehen  aus  der  Alizaringrünsulfosäure  leicht  lösliche,  wie  die  das  Alizarin- 
blau verwendbare  Sulfitverbind ungen. 

II.    Alizarinindigblau. 

Steigert  man  bei  der  im  Hauptpatent  beschriebenen  Darstellung  des 
Alizaringrüns  schliesslich  die  Temperatur  bis  auf  210^,  so  bemerkt  man,  dass 
die  für  das  Alizaringrün  charakteristische  violette  Färbung  der  Schmelze  in 
ein  reines  Indigoblau  übergeht. 

Das  ReaktioDsprodukt  scheidet  beim  Eingiessen  in  Wasser  einen  Farb- 
stoff aus,  der  von  Alizaringrün  wesentlich  verschieden  ist.  Zweckmässig  geht 
man  indessen  von  dem  fertig  gebildeten  Alizaringrün  aus  und  verfahrt  wie 
folgt:  10kg  Alizaringrün  werden  in  200  kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  ein- 
getragen und  so  lange  auf  200  bis  210^  C.  erhitzt,  bis  die  Schmelze  eine  rein- 
blaue Farbe  angenommen  hat,  welcher  Punkt  in  der  Regel  nach  fünf  Stunden 
erreicht  wird.  Die  Schmelze  wird  darauf  in  Wasser  eingetragen  und  der 
Niederschlag  abfiltrirt.  Das  so  erhaltene  Alizarinindigblau  bildet  ein  violettes 
metallglänzendes  Pulver  und  ist,  im  Gegensatz  zum  Alizaring^ün,  in  kochendem 
Wasser  ganz  unlöslich. 

Alkalicarbonate  und  kaustische  Alkalien  erzeugen  blaue,  im  üeber- 
schuss  des  Alkalihydrates  völlig  unlösliche  Alkaliverbindungen. 

Während  das  Alizaringrün  sich  in  Schwefelsäure  von  66^  B.  mit  rother 
und  in  kaltem  Monohydrat  mit  schmutzig  violetter  Farbe  auflöst,  bildet  das 
Alizarinindigblau  mit  beiden  Lösungsmitteln  prachtvoll  indigblaue  Lösungen 
Alizarinindigblau  färbt  chromgebeizte  Wolle  in  dem  Indigo  ähnlichen  Tönen. 
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Alizarinindigblau  wird  auch  gebildet,  wenn  man  einen  Theil  Alizarin- 
grünsulfoBäore  mit  20  Thln.  Schwefelsäure  von  66^  B.  4  bis  5  Stunden  auf 
200  bis  2100  c.  erhitzt. 

Mit  schweRigsauren  Alkalien  bildet  Alizarinindigblau  ebenfalls  leicht  in 
Wasser  lösliche  Sulfitverbindungen,  die  vortheilhaft  zum  Färben  und  Drucken 
gebraucht  werden  können. 

Patentanspräche.  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizaringrün- 
sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  das  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
(Patentanspruch  6)  dargestellte  „Alizaringrün''  entweder  im  fertig  gebildeten 
Zustande  oder  ohne  vorhergängige  Abscheidung  aus  seiner,  durch  successive 
Behandlung  von  Alizarinblau  mit  Schwefelsäureanbydrid  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  bezw.  durch  Erhitzen  von  „Alizarinblaugrün*^  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entstandenen,  schwefelsauren  Lösung  mit  niedrigprocentiger 
rauchender  Schwefelsäure  (vorzugsweise  mit  einer  solchen  von  8  bis  10  Proc. 
Anhydridgehalt)  bis  zum  Löslichwerden  in  Wasser  auf  ungefähr  130^0.  er- 
hitzt wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarin-Indigblau,  darin  bestehend, 
dass  das  wie  oben  (Patentanspruch  1)  dargestellte  AHzAnugrün  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  bis  zum  Eintritt  einer  rein  indigoblauen  Farbe  auf 
200  bis  210«  C.  erhitzt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizarinindigblau,  darin  bestehend, 
dass  in  dem  Verfahren  des  vorstehenden  Patentanspruches  2  das  darin  ge- 
nannte Alizaringrün  durch  die  im  vorstehenden  Patentanspruch  1  genannte 
Alizaringrünsulfosäure  ersetzt  wird. 

4.  Verfahren  zur  Ueberführung  von  Alizaringrünsulfosäure  (Patent- 
anspruch 1)  bezw.  von  Alizarinindigblau  (Patentanspruch  2)  in  wasserlösliche 
Sulfitverbindungen,  darin  bestehend,  dass  die  genannten  Derivate  des  Alizarin- 
blaues an  Stelle  des  letzteren  nach  dem  uns  durch  D.  R.-P.  Nr.  17  696  ge- 
schützten Verfahren  mit  den  Bisulfiten  von  Kali,  Natron  oder  Ammoniak 
behandelt  werden. 


Alizarin  S  [B],  [M]: 

CnH^O^SNa  =  CeIl4{^g^[;j)CeH 


OH 
OH. 

OsNa 


Der  auch  Alizarinpulver  W  [ßy],  Alizarin  WSI  (C.  Lever- 
kus  und  Söhne),  früher  auch  Alizarinkarmin  genannte  Farb- 
stoff bildet  das  Natronsalz  der  AlizarinmonosulfoBäure. 

Die  Alizarinsulfosäure  ^)  entsteht  beiderEinwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Alizarin.  Sie  trat  in  früherer  Zeit  auch  bei  der  Dar- 
stellung des  Alizarins  im  Grossen  auf,  als  die  Anthrachinonsulfosäuren 
noch  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bereitet  wurden  und  die 
Schmelze  mit  Kaliumoblorat  noch  nicht  eingeführt  war. 

Wahrscheinlich  entstand  sie  bei  der  letzteren  Methode  aus  einer  noch 
nicht  bekannten  Anthrachinondisulfosaure,  deren  Sulfogruppen  sich  in  einem 


^)  Graebe  und  Liebermann,  Ann.  (1871)  160,  144;  v.  Perger, 
J.  pr.  Ch.  (1878)  N.  F.  18,  173;  Graebe,  Ber.  (1879)  12,  571. 
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Benzolrest  befinden.  Diese  Säure:  CgH^  {^^j  CßHaCSOaHJa,  geht  dann  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  zunächst  in  Oxyanthrachinonsulfosäare : 

und  schliesslich  in  Alizarinsulfosäure : 

über. 

Später  Hess  sich  die  OeBterreichische  Alizarinfabrik- 
gesellschaft Przibram  und  Co.  in  Wien  durch  das  D.  R. -P. 
Nr.  3565  vom  4.  April  1878  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Sulfosäuren  des  Alizarins  und  Purpurins  für  die  Zwecke  der  Färberei 
und  Druckerei  schützen.  Dieses  Patent  kam  jedoch  wegen  der  zur 
Zeit  der  Patentirung  vorhandenen  hohen  Alizarinpreise  kaum  zur 
AusfQhrung  und  wurde  bereits  im  Jahre  1879  gelöscht.  Neuerdings 
hat  jedoch  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  den  Farbstoff 
in  die  Wollftrberei  eingeführt  und  wird  er  auch  von  anderen  Fabri- 
ken hergestellt 

Darstellung.  1.  Nach  dem  Patent  Nr.  3565  wird  1  Tbl.  getrocknetes 
Alizarin  (oder  Purpurin)  mit  3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  von  unge- 
fähr 20  Proc.  Anhydrid  unter  Umrühren  bei  100  bis  150^  während  einiger 
Stunden  erhitzt,  bis  eine  in  Wasser  gegossene  Probe  sich  vollständig  auflöst. 
Durch  Kalk  oder  Baryt  wird  der  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  fort- 
genommen nnd  die  erhaltene  Sulfosäure  alsdann  mit  irgend  einer  Base 
neutralisirt  und  getrocknet.  Man  erhält  so  das  Salz  der  Thonerde,  des  Zinns 
oder  Chroms ,  von  denen  das  erst-ere  zur  Erzeugung  von  Scharlach ,  das 
zweite  von  Orange,  das  dritte  von  granatrothen  Nuancen  dient.  £ine  jede 
Base  giebt  dem  Alizarin  oder  Purpurin  eine  andere  Nuance,  und  die  Salze 
lassen  sich  direkt  ohne  vorheriges  Beizen  der  Wolle  zum  Färben  benutzen. 

2.  Nach  V.  P erger  löst  man  Alizarin  in  starker  Schwefelsäure  und 
erhitzt  dieses  Gemisch  so  lange  auf  130  bis  140®,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 

3.  Nach  dem  jetzt  erloschenen  D.  R. -P.  Nr.  15616  von  Maurice 
Prud'homme  stellt  man  Alizarinsulfosäure  und  analoge  Farbstoffe  in  folgen- 

!  der  Weise  her: 

'  Man    löst   240  g    trockenes  Alizarin    in    3  bis  6  kg   Schwefelsäure   von 

66<^B.,  versetzt  ferner  1  bis  2  kg  Schwefelsäure  von  66<>B.  mit  120  g  Salpeter- 
säure von  36®  B.  und  giesst  dieses  Gemisch  mit  der  Alizarinlösung  zusammen. 

I  Das  Gemisch  wird   in   einem   gusseisemen   emaillirten  Gefass  zwei  bis 

drei  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  120  bis  130®  C.  erhalten  oder 
direkt  auf  160  bis  170®  C.  erhitzt  UQd  hiemach  das  Feuer  gelöscht.  Nach  dem 
Erkalten  giesst  man  die  Masse  in  ungeföhr  15  bis  20  Liter  Wasser.  Hier- 
nach bringt  man  es  auf  ein  Filter  und  wäscht  es  aus,  um  den  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure  zu  benehmen.  Man  erhält  so  einen  braunrothen  Nieder- 
schlag, welcher  die  gebeizte  Baumwolle  sowie  das  Alizarin  färbt.  Die  so 
erhaltene  Farbe  widersteht  der  Seife  sehr  gut. 
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Dieser  Körper  ist  eine  Säure,  welche  mit  NatroDhydrat  oder  kohlen- 
saurem Natron  Salze  bildet,  die  die  besondere  Eigenschaft  haben,  das  ge- 
beizte Wollentuch  roth,  orange,  violett  zu  iurben,  je  nach  dem  angewendeten 
Beizmittel  (Alaun,  Zinnsalz,  Eisenvitriol  etc.). 

Als  Beize  für  Roth  z.  B.  nimmt  man  auf 

100g Wollentuch, 

25  „ Alaun, 

5  „ Weinstein, 

3  „ Zinnsalz, 

setzt  dazu  das  für  das  völlige  Eintauchen  des  Gewebes  nöthige.  Wasser- 
qnantum  und  lässt  eine  halbe  Stunde  kochen. 

Das  Anthrapurpurin  und  das  Flavopurpurin  geben ,  wenn  sie  ebenso 
behandelt  werden,  Farbstoffe,  welche  wenig  von  denen  verschieden  sind,  die 
man  mit  Alizarin  erhält,  auch  haben  sie  dieselben  Eigenschaften.  Die  theo- 
retischen Verhältnisse  sind  256  g  Anthra-  oder  Flavopurpurin  auf  120  g 
Salpetersäure. 

Das  Coerule'in,  auf  die  nämliche  Art  behandelt,  erzeugt  einen  neuen, 
Wolle  und  Baumwolle  grün  färbenden  Farbstoff. 

Die  so  erhaltenen  Körper  sind  Sulfosäuren  des  Alizarins,  des  Anthra- 
purpurins  und  des  Flavopurpurin s. 

Bei  der  Reaktion  entste&en  zuerst  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure 
Nitroverbindungen,  welche,  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  die  Gruppe  NO2  gegen 
die  Gruppe  SO3H  austauschen.  Werden  diese  neuen  Farbstoffe  mit  Kali- oder 
Natron hydrat  zusammengeschmolzen,  so  tauschen  sie  die  Gruppe  SO3H  gegen 
die  Gruppe  OH  aus  und  liefern  ihrerseits  andere  Farbstoffe. 

In  dieser  Weise  giebt  die  Alizarinsulfosaure  Purpurin. 

Die  oben  beschriebene  Reaktion  der  Ersetzung  der  Nitro-  durch  die 
Sulfogruppe  ist  auch  auf  bereits  gebildete  Nitroderivate  der  Oxyanthrachinone 
anwendbar;  so  erzeugt  z.  B.  das  käufliche  /9-Nitroalizarin,  mit  Schwefelsäure 
auf  120  bis  \7Q^  erwärmt,  einen  Wolle  oder  Baumwolle  braunroth  färbenden 
Farbstoff. 

Die  freie  Säure  ist  wenig  bekannt.  Sie  bildet  drei  Reihen  von 
Salzen.  Ihre  Kalium-  und  Natriumsalze  sind  in  Wasser  löslich,  die 
Salze  der  alkalischen  Erden  und  des  Bleis  sind  in  Wasser  schwer 
löslich  oder  unlöslich.  Je  nach  der  Anzahl  der  für  Wasserstoff  ein- 
getretenen Metallatome  geben  sie  verschiedene  Absorptionsspektren. 
Diejenigen  Salze,  welche  der  allgemeinen  Formel  Ci4H5  02(OH)3S03M 
entsprechen,  sind  orange  oder  gelb  gefärbt  und  geben  beim  Erhitzen 
in  trockenem  Zustande  Alizarin.  Ebenso  verhält  sich  die  freie  Säure. 
Die  Salze  Ci4H5  0a(OH)(OM)S03M  liefern  mit  Ausnahme  des 
Ammoniumsalzes  kein  Alizarin.  Die  Verbindungen  der  Alkalien  sind 
rothviolett,  die  von  Baryum  und  Calcium  rothgelb.  Die  Salze 
Ci4H5  02(OM)jS08M  verhalten  sich  wie  die  vorigen;  sie  sind  mehr 
oder  weniger  intensiv  violett  und  bilden  die  am  leichtesten  löslichen 
Verbindungen.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  die  Säure  zu 
Phtalsäure  oxydirt. 
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Das  Nairiumsalz:  C14H5 02(0 11)2803 Na  4*^20,  bildet  oraDgegelbe, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  In  Kochsalzlösnngen 
und  Salzsäure  ist  es  wenig  löslich.  Alkalien  verwandeln  die  gelben  Lösungen 
des  Salzes  in  violette.  Hieraus  wird  durch  Salzsäure  das  obige  Salz  wieder 
regenerirt.  Schwefelsäure  scheidet  die  freie  Säure  aus.  Es  kommt  als 
Alizarinkarmin  in  den  Handel. 

Anwendung.  Die  Badi»cbe  Anilin-  und  Sodafabrik^J 
giebt  folgende  Färbe  Vorschriften  für  Alizarinroth  S  auf  Wolle. 
(Alaun-,  Zinn-,  Chrom-  und  Eisenbeize.) 

I.     Alaunbeize.     Zwei  Stunden  kochend  beizen  mit 

.    °  ,--  .        .1  lOOki'  reine  trockene  Wolle. 
4    „    Weinstein ) 

Nach  dem  Beizen  spulen.  Ausgefärbt  wird  am  gleichen  oder 
am  folgenden  Tage  auf  frischem  Färbebade,  welchem  1000  Liter 
Wasser  und  2  Liter  Essigsäure  von  7®  B.  hinzugefugt  werden.  Bei 
Anwendung  von  sehr  hartem  Wasser  ist  entsprechend  mehr  Essigsäure 
zu  nehmen,  da  in  einem  kalkhaltigen  Bade  die  Farbe  nur  dann 
riciitig  aufgeht,  wenn  genügend  Essigsäure  zugegeben  wurde. 

Um  eine  satte  Nuance  zu  erzielen,  sind  fQr  100  kg  Wolle  4kg 
Alizarinroth  S  erforderlich.  Man  löst  die  Farbe  zuerst  in  warmem 
Wasser  und  setzt  die  Lösung  dem  Bade  zu,  geht  kalt  ein,  lässt 
V4  Stunde  kalt  umziehen,  dann  erwärmt  man  langsam  innerhalb  einer 
Stunde  zum  Kochen  und  erhält  zwei  Stunden  bei  dieser  Temperatur, 
worauf  der  Farbstoff  vollständig  fixirt   und   das  Bad  ausgeflirbt  ist. 

IL    Zinn  beize.    Zwei  Stunden  kochend  beizen  mit 

3  kg  Zinnsalz     |  ^^^ ,      ^^^^  trockene  Wolle. 
2   „   Weinstein  J  ^ 

Spülen.  Gefärbt  wird  genau  wie  bei  Alaunbeize,  doch  ist  ein 
Zusatz  von  Essigsäure  nur  bei  stark  kalkhaltigem  Wasser  nothwendig. 
Wenn  weiches  Wasser  benutzt  wird,  ist  Essigsäure  sogar  schädlich; 
die  Waare  wird  nämlich  dann  beim  Walken  leicht  fleckig. 

III.  Chrombeize.      IV2   bis  2   Stunden   kochend    beizen    mit 

3      kg  Chromkali  |  ^^^  ,      ^^.^^  trockene  Wolle. 
2V2  1,    Weinstein]  ^ 

Spulen.     Färben  genau  wie  auf  Alaunbeize. 

IV.  Eisenbeize.  Beizen  und  Färben  wird  in  einem  Bade 
vorgenommen,  da  auf  diese  Weise  egalere  Färbungen  erzielt  werden. 
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Um  100  kg  reine  trockene  Wolle  in  einer  satten  Nuance  zn 
förben,  wird  zunächst  Essigsäure  —  wie  bei  Alaunbeize  —  dann 
4kg  Alizarinroth  S,  2  S  oder  3  S  in  warmem  Wasser  gelöst,  so- 
dann 2kg  Eisenvitriol,  in  kaltem  Wasser  gelöst,  dem  Färbebad  zu- 
gesetzt Man  geht  kalt  ein,  lässt  eine  Viertelstunde  kalt  umziehen, 
treibt  langsam  innerhalb  einer  Stunde  zum  Kochen  und  erhält  hier- 
bei zwei  Stunden. 

Alaun-,  Zinn-  und  Chrombeize  können  ebenfalls  dem  Färbebade 
zugesetzt  werden ;  getrenntes  Beizen  und  Färben  ist  jedoch  mehr  zu 
empfehlen.  Alle  nach  diesen  Vorschriften  angefertigten  Färbungen 
sind  vollkommen  licht-  und  walkecht. 

Aufdruck  auf  Wolle. 

a)  Thonerdebeize. 

Die  Wolle  wird  wie  bei  Alizarin  (s.  S.  638)  präparirt: 

30  g  Alizarinroth  S  gelöst  in 
100  „  Wasser, 

40  „  schwefelsaure  Thonerde  gelöst  in 
100  „  Wasser, 

20  „  Oxalsäure  gelöst  in 

50  „  Wasser, 
660  „  Stärkeverdicknng, 

1000  g. 

b)  Chrombeize. 

30  g  Alizarinroth  S  gelöst  in 
100  „  Wasser, 

75  „  essigsaures  Chrom  von  20^  B., 

20  „  Oxalsäure  gelöst  in 

50  „  Wasser, 
725  „  Stärkeverdickung, 


1000  g. 


coriii ..  TT  fr5ioH 


2.  Xanthopurpurini):    Cj.HgO,  =  CeH^  {[;j^^[;]}  CeH^  {[*]^g. 

Das  Xanthopurpurin  oder Parpuroxanthin  wurde  von  Schützenberger 
und  Schiffert  im   Krapp  entdeckt    und  aasserdem  durch  Reduktion  von 

^)  Schützenberger  und  Schiffert,  Bull,  de  la  soc.  Ind.  de  Mulh.  1864, 
70;  Roaenetiehl,  Ber.  (1874)  7,  1547;  (1876)  9,  1808;  Liebermann  und 
O.  Fischer,  Ann.  (1876)  183,  213;  Plath,  Ber.  (1876)  9,  1204;  (1877)  10,  614; 
Schunck  nnd  Römer,  Ber.  (1877)  10,  172;  Liebermann  und  Hagen,  Ber. 
(1882)  15,  1804;  Liebermann  und  Kostanecki,  Ann.  (1887)  240,  266; 
£.  Koah,   Ber.  (1886)  19,  332. 
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Purpurin  in  alkalischer  Losung  mit  Zinnohlorur  erhalten.  Rosenstiehl 
bereitete  es  durch  Reduktion  von  Purpurin  in  alkalischer  Lösung  mit  weissem 
Phosphor.  Es  entsteht  ausserdem  nach  Liebermann  und  0.  Fischer 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  ans  Purpurin  und  Ammo- 
niak dargestellte  Purpurinamid.  E.  Noah  erhielt  es  auch  neben  dem  vor- 
wiegend gebildeten  Anthraohryson  durch  siebenständiges  Erhitzen  von  1  Thl. 
symmetrischer  Dioxybenzoesäure  mit  6  Thln.  Beneoesäure  und  25  Thln. 
Schwefelsäure  bei  105  bis  HO®. 

Es  ist  reichlich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  löslich  und  sublimirt 
in  gelbrothen,  schönen  Nadeln,  welche  bei  264®  schmelzen.  Bei  der  Oxyda- 
tion in  alkalischer  Lösung  auch  beim  Schmelzen  mit  festem  Aetzkali  und 
wenig  Wasser  geht  es  in  Purpurin  über.  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure liefert  es  glatt  Phtalsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es  in 
Anthracen  umgewandelt.  Es  färbt  weder  Tbonerde-  noch  Eisenbeizen.  Seine 
Acetylverbindung  schmilzt  bei  183  bis  184®. 


3.   Chinizari 


in:C,,H,0,  =  C.H,([;jCg[;j|c.H,j[:jg|. 

entsteht  nach  Grimm  ^)  durch  Erhitzen  von Phtalsäureanhydrid  und  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  Hydroohinon  (beste  Methode)  oder  [nach  Baeyer 
und  Caro')]  mit  allen  denjenigen  Substanzen,  welche  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  in  Hydrochinon  oder  dessen  Snlfosäuren  übergehen.  An  Stelle 
des  Hydrochinons  etc.  kann  nach  Baeyer  und  Caro^  auch  p-Ghlorphenol 
dienen  (Ausbeute  8  bis  10  Proc;  als  Nebenprodukte  entstehen  Purpurin  und 
Chinizarinsulfosäure).  Schunck  nnd  Rom  er  ^)  erhielten  es  auch  durch 
Erhitzen  von  Purpurin  im  geschlossenen  Rohr  auf  SOCfi, 

Es  krystallisirt  aus  Aether  in  gelbrothen  Blättchen,  aus  Benzol  oder 
Alkohol  in  tiefrothen  Nadeln.  Die  Lösungen  in  Aether  und  Schwefelsäure 
sind  durch  die  grüngelbe  Flnorescenz  und  charakteristische  Absorptions- 
spektra ^)  ausgezeichnet.  Es  sublimirt  in  Nadeln,  die  bei  194  bis  195® 
schmelzen.  Von  Alkalien  wird  es  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Es  färbt  Beizen 
nicht  an.  Seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei  200®.  Durch  Oxydation  mit 
Schwefelsäure  und  Braunstein  wird  es  in  Purpurin  verwandelt.  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  reducirt  es  zu  Oxyhydroanthranol ') : 

^«H*{ch"(OH)}^«^(^^  (Schmelzp.  99®), 
woraus  durch  Oxydation  Erythrooxyanthrachinon  entsteht. 

4.    Authraflavinsäure:  C^^HgO^. 

Diese  auch  Anthrax  anth  in  saure  oder  /S  -  Anthraflavon  genannte  Verbin- 
dung wurde  zuerst  von  Schunck  7)  aus  künstlichem  Alizarin  abgeschieden 
und  später  von  Perkin^),  Auerbach®),  Schunck  und  Römer ^®)  näher 
untersucht.    Sie  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  » •  Anthrachinondisulfosäure 
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mit  Alkali  bei  niederer  Temperatur  und  viel  Wasser.  Nach  Rosenstiehn) 
entsteht  sie  auch  beim  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure. 
Schunck  und  Römer  erhielten  nach  der  letzten  Methode  aus  100g  m-Oxy- 
benzoesäure  80  g  Anthraflavinsäure. 

Darstellung.  Man  schmilzt  ce •  Anthrachinondisulfosäare  unter  den 
oben  genannten  Vorsichtsmaassregeln  und  kocht  die  erhaltene  Schmelze, 
welche  gleichzeitig  Oxyanthrachinonsulfosäure  und  Flavopurpurin  enthält, 
mit  Ealkwasser  ans.  Das  erhaltene  Filtrat  liefert  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
rothbraune  Flocken  von  Anthraflavinsäure,  welche  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt  werden. 

Die  Anthraflavinsäure  ist  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und 
Aether,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt 
aus  letzterem  Lösungsmittel  in  gelben,  bei  330^  noch  nicht  schmelzenden 
Nadeln.  In  kaltem  Barytwasser  ist  sie  unlöslich  (Unterschied  von  Isoanthra- 
flavinsäure).  Von  kaltem  Ealkwasser  wird  sie  schwer,  noch  schwerer  von 
heissem  aufgenommen.  Sie  färbt  gebeizte  Zeuge  nicht.  Beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  liefert  sie  eine  bei  228^  schmelzende  Acetylverbindung. 
Durch  Schmelzen  i^it  Aetzkali  geht  sie  in  Flavopurpurin  über. 

5.    Isoanthraflavinsäure:  Ci4Hg04, 

von  Schunck  und  Rom  er  3)  im  künstlichen  Alizarin  entdeckt,  entsteht 
durch  vorsichtiges  Schmelzen  von  /^-Anthrachinondisulfosäure  mit  starker 
Kalilauge  oder  Natronlauge  und  wird  am  leichtesten  so  dargestellt. 

Darstellung^).  1.  Man  erhitzt  /S - anthrachinondisulfosaures  Natron 
mit  Kalilauge  unter  Druck,  wobei  die  Koncentration  der  Lauge  und  die 
Temperatur  so  gehalten  werden  müssen,  dass  sich  möglichst  wenig  Iso- 
purpurin  bildet,  und  die  Lösung  der  Schmelze  eine  rothe  Farbe  mit  einem 
Stich  ins  Violette  besitzt.  Salzsäure  fällt  daraus  einen  gelbbraunen  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  mit  überschüssigem  Kalkwasser 
gekocht  wird.  Das  Isopurpurin  bildet  einen  violetten,  unlöslichen  Kalklack; 
etwa  vorhandene  Anthraflavinsäure,  die  von  einer  Beimengung  von  a-Anthra- 
chinondisulfosäure  in  dem  ß  •  anthrachinondisulfosauren  Natron  herrühren 
könnte,  wird  ebenfalls  in  Form  des  unlöslichen  Kalksalzes  abgeschieden,  und 
nur  das  Kälksalz  der  Isoanthraflavinsäure  bleibt  mit  blutrother  Farbe  in 
Lösung.  Salzsäure  fallt  nun  aus  dieser  einen  rein  gelben  Niederschlag ,  aus 
welchem  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  die  Isoanthraflavin- 
säure sofort  in  langen,  krystall wasserhaltigen  Nadeln  erhalten  wird.  2.  Um 
sie  aus  künstlichem  Alizarin  zu  isoliren,  kocht  man  Alizarin  mit  Gelbstioh 
mit  Kalkwasser  aus ,  versetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  nimmt  den  dabei 
entstehenden  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Barytwasser 
auf.  Dabei  geht  die  Isoanthraflavinsäure  in  Lösung,  während  die  Anthra- 
flavinsäure zurückbleibt.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  erstere  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  ausgefallt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
gereinigt. 

Sie  ist  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether,  schwer  löslich 
in  Eisessig,    besser    wird   sie   von  verdünntem  Alkohol  aufgenommen  und 

1)  Ber.  (1876)  9,  946;  (l877)  10,  2171;  Monit.  scientif.  (1879)  [s]  9,  566; 
vergl.  Liebermann  und  v.  Kostanecki,  Ann.  (1887)  240,  265.  —  ^)  Ber. 
(1875)  8,  1628;  (1876)  9,  379,  682.  —  ^)  H.  Römer  und  M.  Schwarzer ,  ibid. 
(1882)15,1041. 


672  Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

krystalliflirt  daraus  mit  Krystallwaflser  in  gelben,  über  330^  schmelsenden 
Nadeln.  Von  Alkalien  und  alkalieohen  Erden  wird  sie  leicht  mit  tiefrother 
Farbe  gelöst.  Leitet  man  in  die  Lösung  der  Saure  in  kaltem  Barytwasser 
Kohlensäure,  so  scheidet  sich  die  freie  Säure  ab,  wird  aber  beim  Kochen 
wieder  gelöst.  Sie  färbt  gebeizte  Zeuge  nicht.  Beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali  geht  sie  in  Isopurpurin  (Anthrapurpurin)  über.  Ihre  Acetylverbindung 
schmilzt  bei  195^.  Wird  die  Isoanthraflavinsäure  mit  Zinkstaub  und  Ammo- 
niak behandelt,  so  entsteht  nach  H.  Römer  und  M.  Schwarzer  glatt  Des- 
oxyisoanthraflavinsäure:  C]4Hio03,  welche  aus  verdünntem  Alkohol 
in  goldgelben,  glänzenden,  bei  330^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Dieser      Verbindung      kommt      wahrscheinlich      die      Konstitutionsformel 

Ce  H3  (0  H)  { Q TT  I  C«  H3 (0  H)  zu«    Durch  starke  Salpetersäure  wird  die  Isoan thra- 

flavinsäure  in  Tetranitroisoanthraflavinsäure:  C24H4(N 0^)404,  um- 
gewandelt. 

6.    Metabenzdiozyanthrachinon:  C]4Hg04, 

wurde  von  Schunck  und  Römer ^)  aus  dem  Anthraflavon  isolirt,  welches 
durch  Einwirkung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  *m  -  Oxybenzoesäure 
entsteht  und  neben  dem  genannten  Dioxyanthrachinon  noch  dessen  Isomere, 
Anthraflavinsäure  und  Anthrarufin,  enthält. 

Darstellung.  Was  zunächst  die  Darstellung  des  Anthraflavons') 
anbetrifft,  so  bringt  man  nach  Rosenstiehl')  in  einen  langhalsigen  Kolben 
40  g  m  -  Oxybenzoesäure ,  180  g  Schwefelsäure  und  20  g  Wasser  und  erhitzt 
das  Gemisch  imOelbade  vier  Stunden  lang  auf  I9(fi.  Während  der  Operation 
entweicht  etwas  schweflige  Säure.  Man  giesst  darauf  in  Wasser  und  wäscht 
den  erhaltenen  Niederschlag  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat.  beinahe  farblos 
abläuft.  Das  so  erhaltene  Anthraflavon  (Ausbeute  40  Proc.)  wird  sodann 
nach  Schunck  und  Römer  wiederholt  mit  Barytwasser  ausgekocht,  wobei 
rohes  Anthrarufin  als  ein  braunschwarzes  Pulver  zurückbleibt.  Dieser 
Rückstand  liefert  durch  Sublimation  und  Krystallisiren  des  Sublimates  ans 
Eisessig  reines  Anthrarufin  (Ausbeute  2  Proc).  Der  in  Barytwasser  lösliche 
Theil  des  Anthraflavons  besteht  aus  Anthraflavinsäure  (30  Proc.)  und 
Metabenzdioxyanthrachinon  (4  bis  5  Proc).  Um  diese  beiden  Sub- 
stanzen zu  trennen,  versetzt  man  die  Lösung  in  Barytwasser  mit  Saksäure, 
löst  den  ausfallenden  Niederschlag  in  Alkohol  und  versetzt  mit  essigsaurem 
Blei,  wodurch  Unreinlichkeiten  abgeschieden  werden.  Das  Filtrat  davon  zeigt 
auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essigsäure  eine  rein  gelbe  Farbe  und  liefert 
beim  Erkalten  eine  krystallinische  Masse.  Letzterer  wird  durch  Kochen  mit 
Benzol  das  Metabenzdioxyanthrachinon  entzogen,  während  die  Anthraflavin- 
säure zurückbleibt. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  Benzol, 
Aether  und  Chloroform  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösungen  zeigen  keine  Ab- 
sorptionsstreifen ,  nur  eine  Verdunkelung  im  Blau.  Von  Scbwefehäure  wird 
es  mit  braungelber  (iBoanthraflavinsäure  mit  blutrother)  Farbe  aufgenommen. 
In  Kalilauge,  Sodalösung  oder  Ammoniak  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe.  Das 
Kalksalz  ist  fast  unlöslich.  Es  färbt  Beizen  nicht  an.  In  Eisessig  und  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  letzter^  in  gelben,   wasserfreien, 


1)  Ber.  (1877)  10,  1226;  (1878)  11,  969,  m^,  —  ^)BATth  und  Senhofer, 
Ann.  (1873)  170,  100.  —  »)  Wurtz,  Dictionnaire  de  chimie,  Suppl.  p.  183; 
vergl.  Monit.  scientif.  (1879)  [a]  9,  566. 
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bei  291  bis  293^  schmelzenden  Nadeln.    Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht 
es  in  Isoparpurin  über.    Die  Diacetyl Verbindung  schmilzt  bei  199^. 


7.    Anthrarufin:    C 


lOH 


lMcoyiCeH3, 


entsteht  nach  Schnnck  und  Römer  i)  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von 
m-Oxybenzoesänre  mit  Schwefelsäure  und  findet  sich  daher  im  Anthraflavon 
(s.  o.)*  Es  wird  leichter  nach  Liebermann  und  Boeck^  erhalten,  wenn 
man  die  /S-Anthracendisulfosäure  mit  Kali  schmilzt,  das  dabei  entstehende 
/9-Dioxyanthracen  (Ruibl)  acetylirt,  das  gebildete  Diacetyldioxyanthracen 
(Schmelzp.  197  bis  199^)  oxydirt  und  aus  dem  gewonnenen  Diacetyldioxyanthra- 
chinon  die  Acetylgroppen  durch  Kochen  mit  Alkalien  abspaltet.  Man  kann 
auch  einfacher  die  ß  -  Anthracendisulfosäure  oxydiren  und  die  erhaltene 
^ '  Authrachinondisulfosäure  mit  Kali  verschmelzen. 

Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  reichlicher  in  Benzol.  Diese  Lösungen  sind 
gelb  gefärbt  und  zeigen  keine  Absorptionsstreifen.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  gelben  Tafeln,  die  bei  280^  schmelzen.  Es  ist  in  koncentrirter  Schwefel- 
säure löslich.  Koncentrirtere  Lösungen  erscheinen  im  durchfallenden  Licht 
kirschroth,  im  auffallenden  zeigen  sie  eine  starke,  kermesfarbene  Fluorescenz. 
Verdünntere  Lösungen  nehmen  eine  prächtige  karmoisinrothe  Färbung  an. 
Nur  sehr  verdünnte  Lösungen  zeigen  zwei  äusserst  scharfe  Absorptionsbänder 
und  ein  drittes  schwächeres.  In  Kalilauge  ist  das  Anthrarufin  mit  gelber 
Farbe  löslich.  Von  Ammoniak,  Sodalösung,  Kalk-  oder  Barytwasser  wird  es 
nicht  gelöst.  Es  färbt  Beizen  nicht.  Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei 
245^.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  das  Anthrarufin  Oxy anthrarufin 
(=  Oxychrysazin). 


8.   Ghrysazin:  C^B.3 


OH 

CO 

CO 

OH 


C«H,  oder  C«H 


^6  "8 


'6  "8 


OH 
CO 

CO 
OH 


CßHß. 


Die  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe  gebildete  Chrys- 
amniinsäure ')  ist  nach  Graebe  und  Liebermann ^)  ein  Tetranitrodioxy- 
authrachinon :  Ci4Ha03(OH)2(N02)4.  Wird  dasselbe  reducirt,  so  entsteht 
das  Uydrochrysammid.  Liebermann  und  GieseH)  haben  nun  nachge- 
wiesen, dass  das  letztere  ein  Tetraamidodioxyanthrachinon:  Ci4H202(OH)2(NH2)4, 
ist.  Es  gelang  ihnen,  daraus  mit  salpetriger  Säure  ein  Dioxyanthrachinon  zu 
gewinnen,  welches  sie  als  Chrysazin  bezeichneten.  Demnach  ist  die  Chrys- 
amminsäure:  Tetranitrochrysazin  und  das  Hydrochrysammid :  Tetraamido- 
chrysazin.  Das  Chrysazin  entsteht  ferner  nach  Liebermann*),  wenn  man 
das  aus  cc  -  Anthracendisulfosäure  gebildete  a  -  Dioxyanthracen  (Chrysazol): 
Ci4U8(0H)2,  in  die  bei  184^  schmelzende  Acetylverbindung  verwandelt,  letztere 
oxydirt  und  das  so  gewonnene  Diacetylchrysazin  (Schmelzp.  227  bis  232^) 
mit  Kalilauge  kocht.    Lieber  manu  und  Dehnst^)  erhielten  es  auch  durch 

1)  Ber.  (1878)  11,  1176.  —  »)  Ibid.  (1878)  11,  1616;  (1879)  12,  188,  1287.— 
3)  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie  2,  685.  —  *)  Ann.  (1870)  Buppl.  7,  309. 
—  *)  Ann.  Ch.  (1876)  183,  184.  —  «)  Ber.  ^(l 879)  12,  186.  —  ^  Ber.  (1879) 
12,   1288. 

Schultz,  Chemie  dei  Steinkohleutheers.   II.     2.  Aufl.  ^ 
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Schmelzen    der    aus    a  -  Anthracendisulfosäure    durch   Oxydation    erzeugten 
X '  Anthrachinondisulfosäure  mit  Kali. 

Das  Chrysazin  ist  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Aether  ziemlich 
löslich  und  krystallisirt  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  191  bis 
192®  schmelzen.  In  kalten  kohlensauren  Alkalien  oder  in  Ammoniak  ist  es 
fast  unlöslich,  beim  Erwärmen  wird  es  gelöst.  Von  kaustischen  Alkalien 
wird  es  auch  in  der  Kälte  leicht  mit  gelbrother  Farbe  aufgenommen.  In 
diesen  Lösungen  werden  durch  Kalk-  und  Barytsalze,  so  wie  durch  Bleisalze 
rothe  Niederschläge  hervorgerufen.  Gebeizte  Zeuge  förbt  es  nicht.  Bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Anthraoen  über.  Schmelzendes  Kali 
verwandelt  es  in  Oxychrysazin. 

• 

Chrysamminsänre:  Ci4H4(N 03)404, 

entsteht  beim  Behandeln  von  Aloe  oder  Chrysazin  mit  Salpetersäure. 

Darstellung.  Nach  Stenhouse  und  Müller i)  erhitzt  man  6  Thlc. 
Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,36  in  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen 
Retorte  fast  bis  zum  Sieden  und  trägt  nach  und  nach  2  Thle.  Aloe  in  kleinen 
Stucken  ein.  Ist  alles  eingetragen,  so  erhitzt  man  zehn  Stunden  lang  zum 
Kochen  und  zwar  die  letzte  Zeit  unter  Abdestilliren  der  Salpetersäure,  bis 
die  Hälfte  der  Flüssigkeit  übergegangen  ist.  Den  Rückstand  versetzt  man 
nochmals  mit  3  Thln.  frischer  Salpetersäure,  digerirt  6  bis  7  Stunden  und 
destillirt  schliesslich  die  Säure  ab.  Dann  giebt  man  4  Thle.  Wasser  zu,  om 
die  Oxalsäure  zu  lösen.  Der  Rückstand  wird  getrocknet  und  6  bis  8  Stunden 
mit  1  Thl.  Salpetersäure  von  1,45  specif.  Gew.  digerirt.  Das  Reaktions- 
produkt enthält  Pikrinsäure,  Aloetinsäure  und  Chrysamminsänre.  Es  wird 
mit  kochendem  Wasser  durch  Dekantiren  so  lange  ausgewaschen,  bis  das- 
selbe blassroth  abläuft,  wodurch  die  Pikrinsäure  entfernt  wird.  Man  kocht 
den  Rückstand  von  Neuem  mit  1  Thl.  starker  Salpetersäure,  um  die  Aloetin- 
säure zum  Theil  in  Chrysamminsänre  überzuführen.  Hierauf  wäscht  man 
die  Säuren  mit  Wasser  aus  und  trennt  die  beiden  Verbindungen  mittelst 
der  Kalksalze,  indem  man  sie  zuerst  mit  Kalk  und  Wasser  kocht  und  dann 
die  aus  dem  Filtrat  sich  abscheidenden  Nadeln  von  chrysamminsaurem  Kalk 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  aloetinsäure  Kalk  bleibt  in  den 
Mutterlaugen.  Die  Chrysamminsänre  wird  aus  ihrem  Kalksalz  durch  Salpeter- 
säure abgeschieden.    Die  Aloe  giebt  3  bis  4  Proc.  chrysamm insauren  Kalk. 

Die  Chrysamminsänre  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
besser  in  Alkohol,  Aether  und  Salpetersäure  löslich  und  bildet  gelbe,  klino- 
rhombische  Krystalle,  die  unter  Zersetzung  schmelzen.  Reduktionsmittel 
führen  sie  in  Tetraamidochrysazin  (Hydrochrysammid)  über.  Die  Säure  und 
ihre  Salze  sind  intensiv  färbende  Farbstoffe.  Taucht  man  Seide  oder  Wolle 
in  eine  sehr  schwache  Auflösung  von  Chrysamminsänre  in  Wasser  und  er- 
hitzt das  Bad  zum  Sieden,  so  färbt  sich  die  Seide  rosenfarben  bis  korinthen- 
farben,  Wolle  mehr  oder  weniger  dunkelkastanienbraun.  Ungeheizte  oder 
mit  Eisen  gebeizte  Baumwolle  bleibt  ungefärbt.  Mit  Thonerde  gebeizte 
Baumwolle  färbt  sich  violett. 

9.  Ein  Dioxyanthrachinon:  G14H8O4,  wurde  von  J.  Lifschütz^) 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Reaktionsprodukt  von  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  Diorthonitroanthrachinon  erhalten. 


^)  Ann.  (1867)  142,  86.  —  3)  Ber.  (1884)  17,  897.  — 
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Es  krystallisirt  aas  Alkohol  und  Aether  in  tiefrothen  Nadeln.  In  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rothgelber  Farbe.  Schon  bei  niederer 
Temperatur  sublimirt  es  in  orangerothen  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei 
175  bis  180^  schmelzen.  Die  Acetylverbindung  krystallisirt  in  graugelben 
Nadeln,  welche  bei  160  bis  165^  schmelzen.    Es  färbt  Beizen  nicht  an. 

10.  Hystazarin:  CuHgO«  =  CeH,  {[^jgg^jCeHa  j^g^- 

Das  Hystazarin  (von  vaxsqov  und  Alizarin)  entsteht  nach  C.  Lieber- 
mann ^)  beim  Erhitzen  von  Bronzkatechin  mit  Phtalsäureanhydrid  und' 
Schwefelsäure  und  wird  von  dem  gleichzeitig  in  geringerer  Menge  gebildeten 
Alizarin ^)  durch  Auskochen  mit  Benzol  befreit.  A.  Schöller ^j  empfiehlt 
folgende  Verhältnisse :  5  g  Brenzkatechin ,  6,8  g  Phtalsäureanhydrid  und  75  g 
koncentrirte  Schwefelsäure  werden  ^y^  bis  5  Stunden  auf  dem  Sandbade  auf 
140  bis  150^  erhitzt.  Die  Masse  färbt  sich  erst  rosen-  dann  dankelroth  und 
wird  am  Ende  der  Reaktion  dunkelbraun.  Das  Reaktionsprodukt  wird  darauf 
noch  warm  in  circa  %  Liter  Wasser  eingegossen,  das  Ganze  zum  Sieden  er- 
hitzt und  heiss  filtrirt.  Nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  wird  der  Rück- 
stand in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  die  dunkelblaue  Lösung  warm  mit 
Säure  gefallt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  getrocknet  und  mit  Alkohol 
extrahirt.  Der  alkoholische  Auszug  wird  eingeengt,  die  sich  ausscheidende 
orangegelbe  Masse  getrocknet  und  dieselbe  nun  mit  siedendem  Benzol  extra- 
hirt,  in  welchem  sich  nur  das  Alizarin  löst.  Der  in  Benzol  unlösliche  Theil 
wird  mit  Aceton  extrahirt  und  aus  demselben  Lösungsmittel  umkrystallisirt. 
Es  entstehen  unter  den  angegebenen  Bedingungen  etwa  \y^  Proc.  Alizarin  und 
12  Proc.  Hystazarin  von  dem  angewandten  Brenzkatechin. 

Das  Hystazarin  ist  ein  orangegelber  Körper,  welcher  fast  unlöslich  in 
Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Xylol,  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig und  Aceton  ist.  Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  feinen  Nadeln,  welche 
bei  260^  noch  nicht  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  sich  stark  dunkel 
färben,  so  dass  sich  ein  Schmelzpunkt  nicht  beobachten  lässt. 

In  Alkalien  löst  das  Hystazarin  sich  mit  kornblumenblauer,  in  Ammo- 
niak mit  violetter,  in  kon centrirter  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe.  Mit 
Barytwasser  bildet  es  ein  fast  unlösliches  blaues  Barytsalz,  mit  Kalkwasser 
ein  unlösliches  violettes  Kalksalz. 

Beizen  färbt  Hystazarin  sehr  schwach,  fast  nur  roth,  und  mit  anderer 
Farbe  als  Alizarin. 

Die  Diacetylverbindung  krystallisirt  aus  Eisessig  in  schönen,  gelben,  bei 
205  bis  2070  schmelzenden  Nädelchen. 

Durch  Zinkstaub  wird  es  zu  Anthracen  reducirt. 

Faust*)  isolirte  aus  der  Rinde  von  Bhamfvus  frangvXa  ein Dioxyanthra- 
chinon  und  bezeichnete  dasselbe  als  Frangulinsäure.  Liebermann  und 
Wald  steinig)  erhielten  aus  dieser  Rinde  kein  Dioxyanthrachinon ,  sondern 
Emodin  (s.  u.). 


1)  Ber.    (1888)    21,    2501.   —   =)  ßer.   (1874)    7,    972.  —   »)  Ber.  (1888)  21, 
2503.  —  *)  Anu.    (1873)   165,    231.  --  ^)  Ber.  (1876)  9,    1775. 
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c)    Trioxyanthrachinone. 


1 


.    Purpurin;   ChUsO,  =  CeH4  j[^]g2[^' 


aH 


'6 


OH 
OIL 
OH 


Das  Purpuiin  wurde  von  Robiquet  und  Colin  ^)  im  Jahre 
1826  gleichzeitig  mit  dem  Alizarin  im  Krapp  entdeckt,,  jedoch  nicht 
in  reinem  Zustande  erhalten.  Gaultier  de  Claubry  und  Pcrsoz 
beschrieben  es  später  als  matiere  coloranU  rose^  Runge  als  Krapp- 
purpur, Debus  als  Oxyalizarinaäure.  Der  Körper  wurde  zu  wieder- 
holten Malen  analysirt,  seine  richtige  Zusammensetzung  aber  erst 
von  Strecker  und  von  Graebe  und  Liebermann  festgestellt.  Die 
Konstitution  des  Purpurins  ergiebt  sich  aus  seiner  Bildungsweise 
aus  Chinizarin  und  daraus,  dass  es  bei  der  Oxydation  in  Phtalsäure 
übergeht 

Das  Purpurin  kommt  neben  Alizarin  und  anderen  Substanzen 
im  Krapp  vor;  es  entsteht  wahrscheinlich  aus  einem  der  Rubery- 
thrinsäure  analogen  Glycosid,  welches  in  der  Krappwurzel  gebildet 
wird.  Bei  der  Darstellung  des  ktinstlichen  Alizarins  tritt  es  nicht 
auf,  indem  die  a-  und  /J-Anthrachinondisulfosäuren  beim  Schmel- 
zen mit  Aetznatron  kein  Purpurin,  wohl  aber  zwei  Isomere  des- 
selben liefern.  Jedoch  kann  das  Purpurin  durch  Oxydation  des 
Alizarins  ^)  mittelst  Arsensäure  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure 
erhalten  werden.  Es  bildet  sich  auch  durch  Erhitzen  von  /3-Nitro- 
alizarin  mit  Schwefelsäure  (Caro),  durch  Oxydation  von  Chinizarin') 
oderXanthopurpurin*)  oder  durch  Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  *) 
mit  Aetznatron  und  etwas  Wasser  auf  200^ 

Darstellung.  1.  Aus  Alizarin.  Nach  de  Lalande^)  verfahrt  man  in 
folgender  Weise*.  1  Thl.  trocknes  und  gepulvertes  Alizarin  wird  in  8  hie 
10  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  von  66^  gelöst  und  mit  Vg  bis  1  Thl. 
Braunstein  oder  Arsensäure  versetzt.  Man  erhitzt  dieses  Gemisch  langsam 
auf  150  bis  160^  und  erhält  dasselbe  so  lange  bei  dieser  Temperatur,  bis 
eine  Probe  beim  Uebersättigen  mit  Aetzkali  die  rothe  Farbe  der  alkalischen 
Purpurinlösung  zeigt.  Die  ganze  Masse  wird  darauf  mit  20  bis  30  Vol. 
Wasser  verdünnt,  der  abgeschiedene  Farbstoff  mit  Wasser  gut  ausgewaschen, 
dann  mit  Alaunlösung  gekocht  und  die  dabei  erhaltene  Lösung  des  Purpurins 


^)  üeber  die  Geschichte  des  Purpurins  vergl.  Alizarin.  —  ^)  De  L a - 
lande,  Ber.  (1874)  7,  1545.  —  3)  Baeyer  und  Caro,  Ber.  (1875)  8,  152.  — 
*)  E.  Noah,  Ber.  (1886)  19,  338.—  »)  Diehl,  ibid.  (1878)  11,  184.  —  ß)DiehI, 
Ber.  (1874)  7,  1545;  Monit.  scientif.  1874,  1149;  Franz.  Pat.  Nr.  104  146; 
ZeilÄchr.  ehem.  Grossg.  3,  662;  DingL  pol.  J.  (1878)  229,  462;  vergl.  de  La- 
lande,  Engl.  Pat.  1874,  Nr.  2841;  Ber.  (1876)  9,  644. 
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iiltrirt.  Man  scheidet  darauf  das  Purpurin  aus  dem  Filtrat.  durch  eine  Säure 
ab  und  reinigt  es  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alaunlösunji;  und  Abscheiden 
mit  Säuren  und  schliesslich  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol.  Die  Aus- 
beute beträgt  bei  Versuchen  im  Kleinen  101  Proc,  im  Grossen  90  Proc.  und 
darüber. 

2.  Aus  Krapp.  Ist  der  Krapp  frisch,  so  kann  man  sich  der  bei  Alizarin 
angegebenen  Methode  von  Kopp  bedienen,  welche  auf  der  verschiedenen 
Widerstandsfähigkeit  der  Glyooside  der  Krappwurzel  gegen  verdünnte  Schwefel- 
säure beruht.  Das  dabei  gebildete  Pnrpurin  ist  jedoch  nicht  rein ,  sondern 
enthält  noch  beträchtliche  Mengen  von  Pseudopurpurin  (Purpurinkarbonsäure), 
welches  jedoch  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  oder  Salzsäure  auf  etwa^  120o 
oder  mehrstündiges  Kochen  mit  Wasser  ^)  in  Pnrpurin  übergeführt  werden 
kann.  Aelterer  Krapp,  Krappextrakte  etc.  werden  zur  Trennung  von  Alizarin 
und  Purpurin  mit  Alaunlösung  ausgekocht,  wodurch  das  Purpurin  ausge- 
zogen wird.    £s  wird  wie  nach  der  Vorschrift  1  gereinigt. 

Eigenschaften').  Das  Purpurin  ist  in  kochendem  Wasser 
mit  tiefgelber,  ins  Rothe  spielender  Farbe  löslich;  diese  Lösung 
zeigt  keine  Absorptionsstreifen.  Von  Aetber,  Eisessig,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  wird  es  mit  gelber  Farbe  aufgenommen;  die 
Lösungen  zeigen  zwei  Absorptionsbänder,  von  denen  das  eine  mit  F 
^zusaramenfullt,  das  andere  dicht  an  E^  mehr  nach  dem  Roth  zu, 
liegt.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  rosenrother 
Farbe  aufgenommen;  die  Lösung  zeigt  drei  Absorptionsstreifen,  von 
denen  der  eine  im  Gelb  liegt,  die  anderen  mit  den  obigen  überein- 
stimmen. Von  Alkohol  wird  es  leicht  mit  gelber  Farbe  aufgenom- 
men. Aus  wasserhaltigem  Alkohol  krystallisirt  es  mit  1  Mol.  Wasser 
in  langen^,  glänzenden,  orangerothen  bis  orangegelben  Nadeln.  Aus 
starkem  Alkohol  wird  es  in  kleineren,  wasserfreien,  tiefroth  gefärbten 
Nadeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  253^  Schon  bei  150^  beginnt  es 
in  federartigen  oder  nadelformigen  Krystallen  zu  sublimiren.  Von 
Sodalösung,  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronlauge  wird  es  mit  hoch- 
rother  Farbe  gelöst;  die  Lösung  zeigt  zwei  Bänder  im  Grün.  In 
alkoholischer  Natronlauge  ist  es  beinahe  unlöslich.  In  kochendem 
Baryt-  oder  Kalkwasser  ist  es  unlöslich  und  liefert  einen  purpur- 
rothen  Lack.  Die  alkoholische  Lösung  des  Purpurins  giebt  mit 
alkoholischem  Kupferacetat  einen  gelben,  mit  alkoholischem  Blei- 
acetat  einen  rothvioletten  Niederschlag;  der  letztere  ist  in  einem 
grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich.  Die  alkalische  Lö- 
sung des  Purpurins  entförbt  sich  beim  Stehen  am  Licht,  wobei  das 
Purpurin  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird  3).  Von  kochendem  Alaunwasser 
wird  das  Purpurin  mit  gelbrother,  stark  fluorescirender  Farbe  gelöst; 
beim    Erkalten    dieser   Lösung   scheidet  sich   ein    Niederschlag    aus. 


>)  Compt.  rend.  (1874)  79,  681.  —  ^)  Schunck  und  Römer,  Ber.  (1877) 
10,  551.  —  8)  Dralle,  Ber.  (1884)  17,  376. 
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welcher  theils  aus  freiem  Purpurin,  theils  aus  einer  Pui-purinthon- 
erde Verbindung  besteht  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Purpurin  in 
Sodalösung  mit  Alaun,  jedoch  so,  dass  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch 
reagirt,  so  bildet  sich  der  in  Wasser  und  Soda  ganz  unlösliche, 
rosenrothe  Lack  des  Purpurins;  derselbe  wird  von  Alaunlösung  beim 
Kochen  aufgenommen. 

Das  Purpnrin  ist  nach  VogeH)  und  v.  LepeP)  ein  ausgezeichnetes 
Reagens  auf  kleine  Mengen  Thonerde  und  Magnesia,  da  die  Lösungen 
der  Purpnrinverhindung  dieser  beiden  Sahstanzen  sehr  charakteristische 
Absorptionsstreifen  gehen.  Es  ist  vortheilhaft,  eine  Spur  Ealksalz  hei  der 
Ausführung  dieser  Prüfung  zuzusetzen,  da  das  Spektrum  des  Purpurins  in 
reiner  kalkfreier,  ammoniakalischer  Lösung  dem  der  Purpurinmag^nesia  sehr 
ähnlich  ist,  durch  eine  Spur  Kalk  jedoch  gänzlich  verändert  wird. 

Handelsprodukt  Der  durch  Oxydation  von  Alizarin  darge- 
stellte Farbstoff  kommt  als  Purpur  in  [B]  oder  Alizarin  Nr.  6  [M] 
in  den  Handel. 

Purpurin  färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  scharlachroth  bis 
dunkelroth.  Diese  Farben  werden  durch  Behandeln  mit  Seife  leb- 
haft scharlachroth.  Baumwolle,  welche  mit  dem  Türkischrothmordant 
versehen  ist,  färbt  sich  braunroth,  nach  dem  Aviviren  jedoch  entsteht^ 
ein  feuriges  Türkischroth.  Der  Farbstoff  wird  wegen  seines  höheren 
Preises  nur  wenig  begehrt.  Er  wurde  früher  zur  Herstellung  ver- 
schiedener Lackfarben  benutzt,  welche  jetzt  besser  und  billiger  aus 
Alizarin,  Isopurpurin  und  Flavopurpurin  dargestellt  werden. 

Purpurin  geht  beim  Erhitzen  mit  EssigsSureanhydrid  in  das  bei 
198  bis  200°  schmelzende  Triacetylpurpurin  aber.  Wird  Purpurin 
mehrere  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  300^  erhitzt,  so  entsteht 
Chinizarin,  welches  bei  der  Oxydation  wieder  in  Purpurin  übergeht. 
Aehnliche  Beziehungen,  als  zwischen  diesen  beiden  Substanzen,  finden 
zwischen  Purpurin  und  Purpuroxanthin  statt.  Das  letztere  geht  bei 
der  Oxydation  in  Purpurin  über.  Wird  jedoch  Purpurin  mit  Am- 
moniak im  geschlossenen  Rohre  erhitzt,  so  wird  Purpurinamid  *)  ge- 
bildet, aus  welchem  mit  salpetriger  Säure  Purpuroxanthin  erhalten 
werden  kann. 

Anthracenbraun  [B],  [M],  [By]: 

OH 


CHHsO.  =  c,H.([;jgg[;: 


O.H 


OH. 
OH 


Dieses  in   der  wissenschaftlichen  Literatur  als  Anthragallol  be- 
kannte Trioxyanthrachinon    entsteht  nach  Seuberlich*)   durch  Er- 


1)  Ber.  (1877)  10.  157.  —  2)  Ibid.  (1876)    9,    1845.  —  »)  Ann.    (1876)   183, 
212.  —  ♦)  Ber.  (1877)  10,  38;  vergl.  Ber.  (1887)  20,  867,  870. 
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hitzen  von  Gallussäure  mit  Benzoesäure  oder  von  Pyrogallussäure 
und  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  oder  von  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Gallussäure  mit  Cblorzink.  Es  ist  in  Wasser,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  nur  wenig,  besser  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  mit  braungelber  Farbe  löslich.  Von  koncentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  mit  karamelartiger  Farbe  aufgenommen.  Kali- 
oder Natronlauge,  welche  frei  von  Thonerde  und  Kalk  sind,  lösen 
es  mit  schön  grüner  Farbe,  welche  bei  ungehindertem  Luftzutritt 
bald  in  eine  gelbbraune  übergeht.  Bei  290^  sublimirt  es,  ohne  zu 
schmelzen.  Wird  das  Anthragallol  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht, 
so  entsteht  das-  bei  171  bis  175°  schmelzende  Triacetylanthragallol. 
Durch  Oxydation  geht  es  in  Ph talsäure  über.  Natriumamalgam  ver- 
wandelt es  in  Alizarin.  Wird  das  Anthragallol  mit  Zinkstaub  erhitzt, 
so  entsteht  nach  Wolf  0  Anthracen. 

Da  das  Anthragallol  die  drei  Hydroxylgruppen  an  einen  Benzol- 
kern gebunden  enthält  und  verschieden  von  Purpurin  ist,  so  muss 
es  die  oben  angeführte  Formel  haben. 

Anwendung.  Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik*) 
empfiehlt  folgende  Vorschriflen. 

A.    Aufdruck  auf  Baumwolle. 

Der  Stoff  wird  geölt  in  einer  Oellösung  von: 

50  g  Türkischrothöl, 
8  „  Krystallsoda, 
1000  „  Wasser. 

1.    Chromfarbe,     a)    Verdickung. 

150  g  Weizenstärke, 
1000  „  Wasser, 
300  „  Traganthschleim  (60:1000), 
50  „  Olivenöl. 

b)    Druckfarbe. 

150  g  Anthracenbraun  von  20  Proc, 
100  ccm  essigsaures  Chrom  von  20°  B. 

50    „     Essigsäure  von  7°B., 
700  g  Verdickung. 


^)  Arch.  des  sciences   phys.  et  nat.  (1881)   [3]   5,   478.  —   *)  Privatmit- 
theilungen   der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik. 
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2.  T  hon  erde  färbe,    a)  Verdickung.  Wie  bei  Chromfarbe. 

b)    Druckfarbe. 

150  g  Anthraccnbraun  von  20  Proc., 
lÖOccni  essigsaure  Thonerde  von  10^  B., 
50    „     Essigsäure  von  7^B., 
650  g  Verdickung, 

trocknen,  dämpfen  (wie  Alizarin  färben),  waschen  und  seifen. 

B.    Färben   von   Wolle. 

Vor  dem  Färben  wird  die  Wolle  zuerst  mit  Cbrorabeize  nach 
der  für  Alizarin  auf  Wolle  gegebenen  Vorschrift  behandelt.  Man 
färbt  wie  mit  Alizarin.  Mit  dem  Farbstoff  allein  lassen  sich  Töne 
vom  hellsten  Drap  bis  zum  satten  Tabakbraun  hervorbringen.  Mit 
allen  übrigen  Alizarinfarben  lässt  er  sich  zur  Herstellung  unzahliger 
Farbentöne  vereinigen. 

C.    Aufdruck  auf  Wolle. 

100  g  Anthraccnbraun, 
70  „  essigsaures  Chrom  von  20oß., 
5  „  Oxalsäure,  gelöst  in 
25  „  Wasser,  ' 

50  „  (ylycerin, 

750  „  Stärke  verdickung. 


1000  g. 

Flavopurpurin : 

CuHgO,  =  OHMCeH, 


m^\  «•"•  l[:18!l 


Dieser  unter  den  üandelsnamen  Alizarin  Gl  oder  RG  [H], 
Alizarin  SDG  [M],  Alizarin  X  [By],  Alizarin  5RD  [Bi], 
Alizarin  Nr.  10  (C.  Neuhaus),  Alizarin  F  A  (C.  Leverkus  und 
Söhne)  bekannte  Farbstoff  entsteht  nach  Schunck  und  Römer  ^) 
beim  Schmelzen  von  (x-Anthrachinondisulfosäure  und  der  daraus  ge- 
wonnenen Anthraflavinsäure  mit  Aetznatron.  Da  die  einmal  gebildete 
Anthraflavinsäure  nur  schwierig  in  Flavopurpurin  übergeht,  so  ist  es 
vortheilhafter,  von  der  a-Anthrachinondisulfosäure  auszugehen  und 
letztere  schnell  bei  möglichst  hoher  Temperatur  zu  verschmelzen. 

Darstellang.     Die  Verschmelzung  der  anthrachinondisulfosauren  Salze 
und  demnach  auch  des  a-anthrachinondisulfosauren  Natrons  (Flavosalzes)  ge- 

1)  Ber.   (1876)  9,    679;   (1877)   10,  1821;    Chemikerzeitung   (1882)   6,   710; 
Zeitschr.  ehern  GroHsg.  2,  461. 
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schiebt  im  Wesentlichen  ebenso  wie  die  des  anthrftchinonmonosulfosauren 
Natrons  zu  Alizarin.  Man  verschmilzt  entweder  das  Gemisch  der  beiden 
durch  Salfuriren  des  Anthrachinons  entstehenden  Sulfosäuren  (n-  nnd  ß-) 
oder  verarbeitet  jede  für  sich.  Die  erhaltenen  Purpurine  werden  je  nach 
dem   Bedürfniss   der  Komponenten   unter  sich   oder  mit  Alizarin   gemischt. 

a)  Alizarin  für  Gelbstich  aus  dem  Gemisch  der  Anthra- 
chinondisnlfo  säuren. 

900  kg  Natronsalz  der  Disulfosäuren  (durch  Neutralisiren  mit  Soda 
erhalten), 

144  „    Kaliumchlorat, 
2100  ^    Aetznatron  und 
6500  Liter  Wasser 

werden  innerhalb  24  Stunden  auf  170®  erhitzt  und  bei  dieser  Temperatur 
mit  4  bis  4,5  Atmosphären  Druck  innerhalb  42  bis  48  Stunden  fertig  ge- 
schmolzen. Die  Schmelze  wird  auf  4®B.  gestellt  und,  wie  beim  Alizärin  an- 
gegeben ist,  heiss  mit  Salzsäure,  resp.  Schwefelsäure  gefällt  und  weiter 
verarbeitet. 

b)  Flavopurpurin. 

200  kg  ft-anthracbinondisulfosaures  Natron, 
36  „    Kaliumchloratf 
440  „    Aetznatron  und 
890  Liter  Wasser 

werden  bei  170  bis  180®  und  5  bis  6  Atmosphären  Druck  innerhalb  25  bis 
30  Stunden  verschmolzen. 

Das  lechnische  Flavopurpurin  enthält  nach  G.  Jellineck^)  nur  circa 
70  Proc.  reines  Flavopurpurio ;  der  Rest  besteht  zum  grössten  Theil  aus 
Anthraflavinsäure.  Zur  Reindarstellung  des  Flavopurpurins  schlägt  er  ein 
Verfahren  vor,  welches  auf  der  Beobachtung  beruht,  dass  aus  der  alkalisch- 
alkoholischen  oder  alkalisch  -  wässerigen  Lösung  des  technischen  Produktes 
durch  Bleiacetat  zuerst  nur  Flavopurpurin  in  Form  eines  rothbraunen  Blei- 
salzes fallt.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wird  letzteres  unter  Verlust 
der  Hälfte  seines  Bleigehaltes  in  ein  etwas  heller  rothbraun  gefärbtes  Blei- 
salz verwandelt,  während  die  übrigen  in  dem  Handelsprodukt  enthaltenen 
Oxyanthrachinone  aus  ihren  Bleisalzen  durch  Kohlensäure  in  Form  weisser 
oder  ganz  hellgelber  Flocken  ausgeschieden  werden.  Das  ursprüngliche 
Bleisalz  des  Flavopurpurins  ist  nur  in  Kali  nnd  Natron,  nicht  in  Ammoniak 
löslich;  das  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  erzielte  saure  Salz  löst  sich 
auch  in  Ammoniak. 

Das  Flavopurpurin  ist  wenig  in  kochendem  Wasser  und  in 
Aether,  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  heissem  Eisessig  löslich  und 
krystallisirt  in  gelben,  über  3S0^  schmelzenden  Nadeln.  Die  Triacetyl- 
verbindung  schmilzt  bei  195  bis  196^  Von  reiner,  koncentrirter 
Schwefelsäure  wii'd  es  mit  rothvioletter  F'arbe  aufgenommen.  Diese 
Lösung  wird  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure  rothbraun.  In 
Kalilauge   ist   es   mit  Purpurfarbe   löslich;   diese   Lösung   ist  röther 


1)  Ber.  (1888)  21,  2524. 
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als  die  mit  Isopurpurin,  nicht  so  roth  als  die  mit  Pui*purin  erhaltene. 
Von  Ammoniak  oder  Soda  wird  es  mit  gelbrother  Farbe  aufgenom- 
men. Die  alkalische  Lösung  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen  im  Roth, 
ähnlich  wie  Alizarin,  aber  etwas  entfernter  vom  Ptoth  und  einen 
breiten  Streifen  im  Blau.  In  heissem  Barytwasser  ist  es  nur  wenig 
mit  roth  violetter  Farbe  löslich.  Das  Flavopurpurin  kommt  gewöhnlich 
als  Paste  von  20  Proo.  in  den  Handel.  £b  färbt  gebeizte  Zeuge  und  zwar 
mit  Thonerde  gebeizte  bedeutend  gelber  als  Isopurpurin;  mit  Eisen- 
beizen entsteht  ein  sehr  rothes  Violett.  Flavopurpurin  empfiehlt 
sich  mehr  zum  Drucken,  Isopurpurin  zum  Färben,  weil  das  letztere 
die  starke  Avivage  besser  aushält,  während  das  erstere  sich  beim 
Aufdnick  leichter  fixiren  lässt,  d.  h.  nur  schwaches  Dämpfen  er- 
fordert, um  ein  schönes  Gelbroth  zu  liefern.  Für  Diejenigen,  welche 
nur  schwach  aviviren,  kann  auch  Flavopurpurin  zum  Färben  dienen, 
ebenso  Isopurpurin  für  solche  zum  Druck,  welche  mit  gespanntem 
Dampfe  lange  dämpfen.  Der  Thon erdelack  (roth)  und  der  Eisenlack 
(violett)  des  Flavopurpurins  sind  auf  der  Faser  gegen  eine  alkalische 
Lösung  von  Ferricyankalium  beständig. 

Auf  Wolle  wird  das  Flavopurpurin  wie  Alizarin  (s.  d.)  ange- 
wendet. Das  Natronsalz  der  Sulfosäure  des  Flavopurpurins  kommt 
als  Alizarin  SSS  in  den  Handel. 


Isopurpurin:  Ci^II^O^  =  OH^CeH,  [[^jgg[;jj  CgH,  [[^j 


OH 
OH 


Der  Farbstoff  ist  in  der  wissenschaftlichen  Literatur  auch  unter  den 
Namen  Anthrapurpurin  und  Oxyisoanthraflavin säure  bekannt. 
Im  Handel  führt  er  die  Bezeichnungen:  Alizarin  GD  [B],  Alizarin 
RX[M],  Alizarin  SX  extra  [By],  Alizarin  3RF[Bi],  Alizarin  SX 
(C.  Neuhaus),  Alizarin  RF  (C.  Leverkus  und  Söhne). 

Das  Isopurpurin  wurde  fast  gleichzeitig  von  Auerbach^)  und 
Perkin*)  in  dem  kunstlichen  Alizarin  entdeckt  und  von  letzterem 
Anthrapurpurin  genannt.  Es  entsteht  durch  Schmelzen  von  /S-Anthra- 
chinondisulfosäure  oder  der  daraus  zuerst  entstehenden  Isoanthraflavin- 
säure  ^)  mit  Aetznatron  unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kalium  bei 
180  bis  200^.  Aus  diesem  Grunde  bildet  es  mit  Flavopurpurin  den 
Hauptbestandtheil  des  Alizarins  mit  Gelbstich.  Es  wurde  namentlich 
in  England  viel  dargestellt  und  zwar  von  Perkin  und  Sohn  aus 
Dichloranthracen.  Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  bringt 
die  Isopurpnrinpaste  (20procentig)  unter  den  Marken  SX  und  GD 

1)  Monit.  Bcientif.  1872,  368,  686;  vergl.  ibid.  (1879)  [«]  9,  872.  —  »)  J.  pr. 
eil.  (1873)  N.  F.  8,  241;  Ber.  (1873)  6,  149;  (1876)  9,  281.—  »)  Schunck  und 
Römer,  ibid.  (1876)  9,  678;  (1877)  10,  1821;  vergl.  Zeitscbr.  ehem.  Grossg. 
2,  461;  3,  662;  Dingl.   pol.  J.  (1878)  229,  462. 
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in  den  Handel.  Die  Marken  RN,  RA  and  RR  (Skarlet)  dersel- 
ben Fabrik  enthalten  Gemenge  von  Flavopurpurin  und  Isopurpurin. 
Die  gelbstichigen  Marken  G  F,  Q  F»,  G  Fy  und  G  G  enthalten  Mischun- 
gen von  Flavopurpurin,  Isopurpurin  und  etwas  Alizarin. 

Darstellung.  Die  Ueberführang  der  /S-AnthrachiDondisulfosäare  in 
Isoparpurin  geschieht  in  den  deutschen  Fabriken  ganz  in  derselben  Weise, 
wie  die  Darstellung  des  Alizarins  aus  Anthrachinonmonosulfosäure  und  des 
Flavopurpnrins  (s.  o.)  aus  «-Anthrachinondisulfosäure.  Man  verschmilzt  z.  B. 
200  kg  des  Natronsalzes  der  /S-Disulfosäure  mit  40  kg  chlorsaurem  Kali,  700  kg 
Aetznatron  und  1260  Liter  Wasser  bei  170^  und  fünf  Atmosphären  Druck. 
Das  anthrachinondisulfosaare  Natron  muss  möglichst  frei  von  Glaubersalz 
sein.  Die  Weiterverarbeitung  geschieht  wie  die  des  Alizarins  und  Flavo- 
purpurins. 

Perkin  1)  bediente  sich  zur  Ueberführung  der  beiden  Disulfosäuren  in 
die  Purpurine  des  in  Fig.  7  abgebildeten  Apparates.  Letzterer  besteht  aus 
einem  Ho  ward 'sehen  Sicherheitskessel,  einem  System  von  zehnzöUigen, 
gezogenen  eisernen  Röhren,  in  welchen  das  Erhitzen  des  /9 •  anthrachinon- 
disulfosauren  Natriums  mit  Aetznatron  vorgenommen  wird.  Das  untere 
horizontale  Yerbindungsrohr  (a  Fig.  7)  des  Röhrensystems  enthält  auf  der 
einen  Seite  eine  vier  Zoll  weite  Oeffnung  zum  Reinigen  des  Apparates,  welche 
durch  Deckel  und  Schrauben  verschliessbar  ist.  Auf  der  anderen  Seite  der 
horizontalen  Röhre  befindet  sich  eine  kleinere  Oeffnung  zur  Aufnahme  der 
Röhren,  welche  zum  Füllen  und  Entleeren  des  Apparates  dienen.  Oben  ent- 
hält das  Röhrensystem  ein  horizontales  Verbindungsrohr  mit  Manometer  und 
Sicherheitsventil.  Mau  verfahrt  bei  der  Darstellung  des  Präparates  in  fol- 
gender Weise.  In  einem  über  dem  Ofen  stehenden  eisernen  Geföss  (d  Fig.  7) 
bringt  man  850  kg  70procentige8  Aetznatron  und  die  nöthige  Menge  Ealium- 
chlorat  in  650  kg  einer  koncentrirten  Lösung  von  ^-anthrachinondisulfosaurem 
Natrium  zur  Lösung  und  lässt  die  letztere  in  die  Druckröhren  einfliessen. 
Das  Gemisch  wird  darauf  24  Stunden  im  Luftbade  aof  180^  erhitzt.  Zeigt ' 
eine  herausgenommene  Probe,  dass  der  Process  beendigt  ist,  so  lässt  man 
die  Flüssigkeit,  durch  den  eigenen  Dampfdruck  getrieben,  in  hochstehende 
eiserne  Bassins  (g)  treten,  aus  welchen  man  sie  in  hölzerne,  ausgebleite 
Kufen  fliessen  lässt,  worin  sie  mit  Schwefelsäure  zusammengebracht  wird. 
Die  unter  Aufschäumen  frei  werdende  schweflige  Säure  entweicht  durch 
Schornsteine.  Man  lässt  den  ausfallenden  Niederschlag  absitzen,  entfernt  die 
oben  befindliche  Flüssigkeit  und  filtrirt  den  Rückstand  mit  Hülfe  der  Luft- 
pumpe durch  Sandfilter,  oder  besser  mit  der  Filtei^presse.  Das  erhaltene 
Produkt  wird  ausgewaschen,  bis  es  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  die  an- 
organischen Salze  möglichst  entfernt  sind,  und  in  grosse  Mischgefässe  ge- 
bracht, wo  es  mit  Wasser  zu  einer  gleichmässigen  Paste  angerührt  wird. 
Letztere  wird  in  Holzfaeser  gefüllt  und  als  Alizariu  für  Gelb  oder  Alizarin 
mit  Gelbstich  in  den  Handel  gebracht. 

Das  Isopurpurin  ist  wenig  in  kochendem  Wasser  und  in  Aether 
löslich.  In  kochendem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  orangefarbenen,  wasserfreien  Nadeln,  welche  erst  über  SOO'^ 
schmelzen.      Von    reiner    koncentrirter   Schwefelsäure   wird    es   mit 


^)  J.  of  the  Society  of  arts(l879)27,  591;  Monit.  scientif.(1879)  [s]  9,  997. 
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l>riiunt;r,  von  salpetrige  Säure  enthaltender  Schwefelsäure  mit  rotli- 
violett«r  Farbe  aafgeDommen.  In  Kalilauge  ist  es  mit  violetter 
Farbe  lOslichi  dei-  Ton   ist  aber   rütblicher,  als   der  einer  Alizarin- 

Fig.  1. 
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lüsung.  Von  Wasser  wird  es  schwer  mit  violetttT  Farbe  gelöst,  die 
Lösung  zeigt  Absorption  est  reifen.  Ammoniak  oder  kohlensaures 
Natrium  löst  es  mit  violetter  Farbe.  In  Alaun  ist  es  wenig  löslich. 
Es  färbt  Beize«  mit  dem  Alizariii  rUinlichen  Tönen  an,  doch  ist  das 
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mit  Thonerde  entstehende  Roth  etwas  gelber  und  zeigt  mehr  Feuer. 
Das  mit  Eisenbeizen  erhaltene  Violett  ist  mehr  grau,  schieferfarben 
und  hat  wenig  Werth.  Auf  der  Faser  widersteht  der  Thonerdelack 
des  Isopurpurins  der  Einwirkung  des  alkalischen  Ferricyankaliums, 
der  Eisenlack  wird  zerstört.  Die  Unterschiede  in  dem  Verhalten 
des  Isopurpurins,  Alizarins,  Flavopurpurins  und  Purpurins  sind 
oben  angeführt. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  es  Protokatechusäure.  Das 
Triacetylisopurpurin  schmilzt  bei  220  bis  222^. 

Zum  Druck  mit  Isopurpurin  (oder  Flavopurpurin)  empfiehlt  G.  Stein  ') 
folgende  Vorschrift: 

Es  werden  kalt  zusammengegeben: 

6700  g Stärketraganthverdickung, 

1200  „ Alizarin  von  20  Proc.  gelbstichig, 

400  „ essigsaurer  Kalk  von  15°  B., 

800  „ Olivenöl, 

900  „ Rhodanaluminium  von  19^  B. 

10  000  g. 
Man  verfahrt  beim  Druck,  wie  bei  Alizarinroth  angegeben  wurde. 

Auf  Wolle  wird  Isopurpurin  wie  Alizarin  angewendet.  Das 
Natronsalz  der  Sulfosäure   kommt  als  Alizarin  SS  in  den  Handel. 

5.   Oxychrysazin  (Oxyanthrarufin):  C14H8O5, 

entsteht  nach  Liebermann  und  Giesel^)  beim  Schmelzen  von  Chrysazin^ 
nach  Schunck  und  Römer S)  beim  Schmelzen  von  Anlhrarufin  mit  Aetz- 
kali unter  Aufnahme  von  Sauerstoff.  Liebermann  und  Dehnst^)  wiesen 
die  Identität  der  aus  Ghrysazin  und  Anthrarufin  erhaltenen  Trioxyanthra- 
chinone  nach. 

£s  ist  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  röthlichen 
Nadeln.  Bei  der  Sublimation  wird  es  in  rothen  Nadeln  erbalten.  Von  ver- 
dünnten, kaustischen  Alkalien  wird  es  mit  blau-  bis  rothvioletter  Farbe  auf- 
genommen; setzt  man  dieser  Lösung  einige  Tropfen  starker  Kalilauge  hinzu, 
so  wird  die  Farbe  rein  kornblumenblau.  Es  färbt  gebeiztes  Zeug  in  Tönen, 
welche  zwischen  denen  des  Alizarins  und  Purpurins  liegen.  Die  Acetyl- 
verbindung  schmilzt  bei  192  bis  193^. 

d)    Tetraoxyanthrachinone. 

L    Oxypurpurin:  C14H8O0, 

entsteht  nach  Diehl^)  durch  Schmelzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Aetz- 
kali bei  240®  und  zwar  durch  Oxydation  des   ursprünglich  gebildeten  Purpu- 

1)  DiDgl.  pol.  J.  (1882)  244,  311.  —  2)  Ann.  (1876)  183,  191;  Ber.  (1875) 
8,  1648.  —  »)  Ibid.  (1878)  11,  1179;  vergl.  Liebermann  und  Bock,  ibid. 
(1878)  11,  1617.  —  *)  Ibid.  (1879)  12,  1287.  —  »)  Ber.  (1878)   11,    185. 
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rins.  Es  löst  sich  in  Natronlauge,  Soda,  Ammoniak  oder  Kalilauge  mit 
braunrother  Farbe.  In  Alkohol  oder  Wasser  ist  es  kaum  löslich;  ziemlich 
leicht  wird  es  von  Eisessig  aufgenommen  und  kryst-allisirt  daraus  in  braun- 
rothen  Warzen,  welche  bei  290®  noch  nicht  schmelzen.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur snblimirt  es  als  brauner  Anflug.    Es  färbt  Beizen  nur  schwach  an. 


2.    Anthrachryson:    0^4 Hg 0«  =  C^Hj 


5 

OH 

■     1 

S 

OH 

1 

CO 

il 

« 

CO 

OH 

1   « 

4 

OH 

k    a 

6j 

C«  H 


6  "21 


CaH 


6"8l 


wird  nach  Barth  und  Senhofer^)  beim  Erhitzen  von  Dioxybenzoesaure : 

ilCOgH 

VOH     ,   für  sich   oder  mit  4  Thln.  Schwefelsäure  auf  140®  gebildet. 

5]  OH 

Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff ,  Alkohol,  Aether,  Benzol 

oder  Toluol;  besser  wird  es  von  Eisessig  aufgenommen  und  bildet  gelbe,  bei 

320®  schmelzende  Krystalle.    Von  Kali-  oder  Natronlauge  wird  es  mit  rother 

Farbe  gelöst.    Durch  Zinkstaub  geht  es  beim  Erhitzen  in  Anthracen  über. 

8.    Rufiopin:  Ci4HgOe. 

Dieser  Körper  wurde  zuerst  von  Anderson')  durch  Einwirkung   von 

f(o.cn8)a 

koncentrirter  Schwefelsäure  auf  Opiansäure :  CgHa^COH        ,    erhalten     und 


IcOaH 


später  von  Liebermann  und  Chojnacki^)  genauer  untersucht 

Das  Rufiopin  ist  wenig  in  Wasser,  Benzol,  Aether  oder  Chloroform, 
besser  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 
Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  geht  es  in  Anthracen  über.  Von  Kali- 
lauge wird  es  mit  violettrother  Farbe  aufgenommen.  Ammoniak  löst  es  mit 
rothbrauner  Farbe.  In  dieser  Lösung  entsteht  mit  Chlorbaryum  ein  violetter, 
mit  Chlorcalcium  ein  röthlich  violetter  Lack.  Gebeizte  Zeuge  werden  in 
Farbentönen  gefärbt,  welche  zwischen  denen  von  Alizarin  und  von  Rufi- 
gallussäure  stehen. 

4.  Zwei  andere  Tetraoxyanthrachinone  entstehen  nach  E.  Noah*) 
durch  Kondensation  von  m  -  Oxybenzoesäure  und  Gallussäure. 


e)    Hexaoxyanthrachinon. 

Rufigallussäure:  C14H8O8  =  C,4H2(OH)602. 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Robiquet*)    durch  Erhitzen  von 
Gallussäure  mit  4  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  140®  erhalten: 

2CöHa(OH)3COaH  =  2HaO  +  Ci^HgOg. 

Robiquet  gab  ihr  die  Formel  C7U4  0a.  Jaffe'^)  lehrte,  dass  dieselbe  zu 
verdoppeln  sei,  weil  die  Rufigallussäure  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub 


1)  Ann.  (1871)  159,  217;  (1872)  164,  109.  ~  »)  Ibid.  (1856)  98,  51.  — 
3)  Ann.  (1872)  162,  321.  —  *)  Ber.  (1886)  19,  2337.  —  f')  Ann.  (1836)  19,  204. 
—  6)  Ber.  (1870)  3,  695;  vergl.  Klobukowsky  und  Nölting,  ibid.  (1875)  8, 
931;  Klobukowsky,  ibid.  (1876)  9»  1256. 
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iu  Anthracen  übergeht.  Nach  seinen  Betrachtungen  über  die  Bildung  der 
Säure  hielt  er  die  letztere,  indem  er  die  damals  angenommene  Konstitutions- 

Cg  H4  .  G  H 

formel  des  Anthracens:     |  |]    ,  zu  Grunde  legte,  entweder  für  ein  Tetra- 

Gg  H4  ■  G  H 
oxyanthrachinon  oder  für  ein  Hexaoxyanthrachinon.   Klobukowsky^)  konnte 
eine  üexaacetyl-  und  eine  HexaäthylrufigallusB&ure  erhalten  und  wies  dadurch 
nach,   dass  die  Rufigallussäure  als  ein  Hexaoxyanthrachinon   aufzufassen  ist. 

Darstellung^).  iTbl.  bei  100^  getrocknete  Gallussäure  wird  in  einem 
mit  Ventil  verschlossenen  Kolben  mit  5  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure 
im  Wasserbade  erhitzt,  bis  keine  Vermehrung  des  ausgeschiedenen  roth- 
braunen  krystallinischen  Salzes  von  Rufigallussäure  mehr  eintritt.  Hierauf 
las  st  man  erkalten  und  giesst  in  10  Thle.  kaltes  Wasser.  Man  lässt  absitzen 
und  wäscht  zuerst  durch  Dekantiren,  dann  auf  dem  Filter  mit  heissem 
Wasser,  bis  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisbar  ist.  Dann  wird  mit 
Aether,  ätherhaltigem  Weingeist,  dann  in  massiger  Wärme  mit  Alkohol  von 
90  Proc.  ausgewaschen.    Die  Ausbeute  beträgt  70  Proc. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Aceton  mit  brauner  Farbe.  Von  Alkalien 
wird  sie  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Sie  färbt  gebeizte  Zeuge  in  unreinen 
Tönen  an  und  zwar  Thonerdebeizen  roth,  Eisenbeizen  violett.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  sie  nach  Widnmann^)  zu  Alizarin  reducirt. 

Oxymethylanihrachinone. 

Methyl-m -oxyanthrachinon:    CeH^  (Uco[l]U*^a  {[!]gI1, 

Dieser  Körper  wurde  von  G.  Fraude*)  durch  längeres  Erhitzen  von 
2  Thln.  o-Kresol  mit  3  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  100  Thln.  koncentrirter 
Schwefelsäure  auf  160®  erhalten.  Er  sublimirt  in  goldgelben,  glänzenden 
Blättchen.  In  Barytwasser  oder  Kalkwasser  ist  er  mit  rothbrauner  Farbe, 
ohne  Lacke  zu  bilden,  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  Kali  auf  200^  geht  er  in 
Methylalizarin  (s.  u.)  über. 

Methylorythrooxyanthrachinon:  CeH4  {N^^Hl  CeHajH^}}  , 

entsteht  nach  A.  Baeyer  und  V.  Drewsen*)  durch  längeres  Erhitzen  von 
1  Thl.  p-Kresol,  l  Thl.  Phtalsäureanhydiid  und  20  Thln.  koncentrirter 
Schwefelsäure  auf  160  bis  200®  und  sublimirt  in  röthlichgelben  Nadeln. 


13 


Dioxymethylanthrachinone. 
1. 


..    Methylalizarin«):  CeH^  |[;jgg[;JGeH I 


OH 
51  OH  , 


CH3 


lässt  sich  aus  Methylanthracen  darstellen  und  bildet  sich  auch  durch  Schmelzen 
von  Methyl-m -oxyanthrachinon  (s.  o.)  oder  Brommethyl -m- oxyanthrachinon 
aus  o  -  Kresol  mit  Aetzkali.    Es  schmilzt  bei  250  bis  252®. 


1)  Ber.   (1877)   10,   880.  —  2)  j.  Löwe,  J  pr.  Ch.   (1869)  107,  298,    345. 

—  8)  Ber.  (1876)  9,   856.  —  *)  Ibid.  (1879)  12,  241;   Ann.  (1880)  202,    153.  — 
*)  Ber.  (1882)  212,  346;   vergl.  H.  Römer  und  W.  Link,  Ber.  (1883)  16,  695. 

—  «)  O.  Fischer,  Jahresb.  f.  Ch.  1875,   501;   Fraude,  Ber.  (1879)  12,  241. 
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2.   Chrysophansäurei):  C,6Hio04  =  JCuHßOalOHJaCHs. 

Die  Chrysophansäure  ist  in  mehreren  Pflanzen  enthalten,  z.  B.  in  ver- 
schiedenen Rheum-  und  Rumexarten.  in  einigen  Flechten  (Parmelia)  u.  a. 
Sie  wird  am  besten  aus  Rhabarberwurzeln  mit  Benzol  ausgezogen.  Der  nach 
dem  Abdestilliren  des  Benzols  bleibende  Rückstand  liefert  unreine  Chryso- 
phansäure, woraus  durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln  der  Erystalle 
mit  Sodalösung  der  Körper  in  reinem  Zustande  erhalten  wird.  Durch  die 
Sodalösung  wird  hierbei  das  neben  Chrysophansäure  vorkommende  Emodin 
ausgezogen,  während  die  Säure  zurückbleibt.  Bequemer  wird  sie  aus  dem 
im  Arraroba-  oder  Goapulver  vorkommenden  Chrysarobin:  CsoHgeCy,  dar- 
gestellt ,  indem  man  dasselbe  in  alkalischer  Lösung  durch  Einleiten  von  Luft 
oxydirt. 

Die  Chrysophansäure  löst  sich  in  224  Thin.  siedendem  Weingeist  und 
1125  Thin.  Weingeist  (von  86  Proc.)  bei  30®;  sie  wird  ziemlich  leicht  von 
kochendem  Eisessig,  Benzol  und  Amylalkohol  aufgenommen.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  goldgelben,  bei  162<>  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  geht  sie  in  Methylanthracen  über.  Essigsäureanhydrid 
fühi*t  sie  in  die  bei  202  bis  204<^  schmelzende  Diacetylchrysophansäure : 
^1 6^8(03 1130)204,  über.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  in  Tetra- 
nitrochrysophansäure  verwandelt. 


3.   Methylchinizarin:  Ci,H,oO,  =  C,H,  |[;jg2[;j|  CgH 


QU 

CHs. 

OH 


entsteht  nach  Nietzki^)  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureauhydrid ,  Hydro- 
toluchinon  und  koncentrirter  Schwefelsäure  und  bildet  lange,  haarförmig  ge- 
krümmte und  vielfach  verzweigte,  rothe  Nadeln,  welche  bei  160®  schmelzen. 

Trioxymethylanthrachinon,  Emodin 3):  C15H10O5. 

Dieser  Körper  findet  sich  neben  Chrysophansäure  in  der  Rhabarber- 
wurzel, jedoch  in  so  geringer  Menge,  dass  er  nach  Trommsdorff  nur  etwa 
2  Proc.  der  Chrysophansäure  ausmacht.  Von  letzterer  wird  er,  wie  oben 
erwähnt,  durch  Behandeln  der  rohen  Säure  mit  Sodalösung  getrennt  Dabei 
wird  das  Emodin  mit  blutrother  Farbe  aufgenommen,  während  die  Chryso- 
phansäure zurückbleibt.  Zur  Reinigung  wird  das  Emodin  mehrmals  in  ver- 
dünntem Ammoniak  gelöst,  filtrirt,  mit  Salzsäure  ausgefallt  und  schliesslich 
aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Es  bildet  so  seideartige,  orangegelbe  Nadeln, 
welche  zwischen  246  und  250^  schmelzen  und  in  verdünntem  Ammoniak  mit 
kirschrother  Farbe  löslich  sind.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  175^  geht  es  in  das  bei  190^  schmelzende  Triacetylemodin  : 
Cj  ß  H7  (Ca  H3  0)305,  über.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstanb  wird  es  in  Methyl- 
anthracen  verwandelt. 

Dioxydimethylanthraohinone^) 
entstehen  aus  den  Oxytolylsäuren  mit  koncentrirter  Schwefelsäure. 


M  Neues  Haud  Wörterbuch  2,  697;  Lieber  mann  und  Fischer,  Ann. 
(1876)  183,  158;  Liebermann  und  Beidler,  ibid.  (1882)  212,  36;  Ber.  (1878) 
11,  1603;  Liebermann,  Ber.  (1888)  21,  435,  447.  —  *)  Bek  (1877)  10,  2012. 
—  8)  Ann.  (1876)  183,  159.  —  *)  Ber.  (1885)  18,  2138. 
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ParparoxanthinkarbonBäare:  Gi4H5(OÜ)202.C02H. 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Stenhouse^)  im  Munjeet  entdeckt 
und  Munjistin  genannt.  Schunck  und  Römer  ^  fanden  sie  in  dem  natür- 
lichen Pai*purin.  Daraus  war  sie  auch  von  Rosenstiehl^)  isolirt  und  als 
e- Purpurin  beschrieben  worden.  Nach  Rosen  stiehl  ist  sie  auch  mit  dem 
von  Runge  erhaltenen  Erapporange  identisch. 

Sie  ist  in  Wasser  etwas  löslicher  als  Purpurin.  Kalter  Eisessig  löst 
sie  schwer,  von  kochendem  Eisessig  oder  kochendem  Alkohol  wird  sie  leicht 
aufgelöst  und  krystallisirt  daraus  in  gelben,  goldglänzenden  Nadeln  oder 
Blättchen,  welche  bei  231^  schmelzen.  Sie  ist  auch  in  Benzol,  Chloroform 
und  Aether  löslich.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  mit  gelber  Farbe 
aufgenommen.  Bei  232  bis  2BS^  zerföllt  sie  in  Kohlensäure  und  Purpur- 
oxanthin.    Durch  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  geht  sie  in  Purpurin  über. 

Purpurinkarbonsäure,  Pseudopurpurin:  Ci4H4(OH)3  02.C02H. 

Die  Purpurinkarbonsäure  wurde  von  Schütz enberger  und  Schiffert 
zuerst  aus  dem  Purpurin  des  Handels,  dessen  Hauptbestandtheil  sie  ausmacht, 
isoliii;.  Graebe  und  Liebermann ^)  betrachteten  sie  als  ein  Tetraoxy- 
anthrachinon.  Nach  den  Untersuchungen  von  RosenstiehH),  Lieber- 
mann und  Plath^  ist  sie  jedoch  als  eine  Karbonsäure  des  Purpurins 
aufzufassen. 

um  das  Pseudopurpurin  aus  dem  rohen  natürlichen  Purpurin  darzu- 
stellen, welches  nach  der  Methode  von  Kopp  erhalten  wird,  zieht  man  das 
Rohprodukt  zunächst  mit  lauwarmem  Alkohol  aus  und  löst  darauf  den  Rück- 
stand in  kalter  Sodalösung.  Aus  letzterer  föllt  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure 
Pui^urinhydrat  und  Pseudopurpurin  in  fein  vertheiltem  Zustande  nieder. 
Man  filtrirt  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol,  wodurch 
das  Purpurinhydrat  gelöst  wird  und  das  Pseudopurpurin  zurückbleibt. 
Letzteres  wird  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Das  Pseudo- 
purpurin kann  auch  aus  dem  Krapplack  des  Handels,  welcher  zum  grössten 
Theil  aus  dem  Thonerdelack  des  Pseudopurpurins  besteht,  bereitet  werden. 

Das  Pseudopurpurin  krystallisirt  aus  Chloroform  in  kleinen,  rothen,  bei 
218  bis  220^  schmelzenden  Blättchen.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim 
Kochen  mit  Alkohol,  Wasser,  Salzsäure  etc.  wird  es  in  Kohlensäure  und 
Purpurin  gespalten.  Es  ßlrbt  gebeiztes  Zeug  nur  in  destillirtem  Wasser  mit 
Tönen,  welche  den  mit  Alizarin  erhaltenen  gleichen,  jedoch  der  Seife 
nicht  widerstehen.  Aus  den  hier  angegebenen  Eigenschaften  ergiebt  sich, 
in  welchen  Krapppräparaten  das  Purpurin  vorhanden  sein  kann.  Es  findet 
sich  im  Krapp,  fleur  de  garance,  Krapplack  und  dem  nach  Kopp  bereiteten 
Purpurin.  Jedoch  kann  es  im  Garanceux,  Garancine  und  dem  echten  Pur- 
purin nicht  vorkommen. 

Andere  Anthracenf arbstof fe. 

Wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  ist  in  einigen  Patenten  die  Herstel- 
lung von  nicht  zu  den  Oxyanthrachinonen  gehörenden  Anthracenfarbstoffen 
beschrieben,  welche  keinen  technischen  Wertb  besitzen. 

1)  Ann.  (1864)  130,  331.  —  «)  Ber.  (1877)  10,  172,  790;  vergl.  H.  Plath, 
ibid.  (1877)  10,  616.  —  »)  Ibid.  (1876)  9,  1808;  (1877)  10,  734,  2166.  — 
*)  Ann.  (1870)  7,  304.  —  »)  Ber.  (1874)  7,  1546;  (1877)  10,  734.  —  8)  ibid,  (1877) 
10,  1618;  vergl.  ibid.  (1877)  10,  616. 

Schulte,  Chemie  dei  Steinkohlentheers.    11.    2.  Aufl.  44 
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Nach  dem  jetzt  erloschenen  Patent  Nr.  6526  vom  16.  Juli  1878  der 
Firma  Przibram  und  Co.  erhält  man,  wie  bereits  Bd.  I,  S.  705  angegeben 
wurde,  durch  Reduktion  von  Mono-  oder  Dinitroanthrachinon  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  oder  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  oder 
durch  Erhitzen  mit  3  Thin.  starkem  Ammoniak  bei  drei  bis  vier  Atmosphären 
Mono-  und  Diamidoanthrachinon.  Durch  Erhitzen  dieser  Substanzen  mit 
5  Thln.  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhydridgehalt  auf  lOO^,  Eingiessen  des 
Reaktionsproduktes  in  Wasser  und  Zusatz  von  Kochsalz  entstehen  Farbstoffe, 
welche  gebeizte  Stoffe  roth,  blau  oder  violett  färben '). 

lieber  das  ebenfalls  werthlose,  erloschene  Patent  Nr.  26432  von 
H.  Engelsing  ist  bereits  in  Bd.  I,  S.  674  berichtet  worden. 


Hans  Jacob  Walder  hat  sich  im  Patent  Nr. .40  388  vom  6.  Januar 
1887  ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Farbstoffs^  aus  Anthra- 
chinondisulfosäure  schützen  lassen. 

Das  Patent  lautet: 

Man  erhitzt  1  Gewichtstheil  Anthrachinon  mit  4  bis  6  Gewichtstheilen 
englischer  Schwefelsäure  von  66^  B.  so  lange  auf  260^0.,  bis  die  Masse  mit 
brauner  Farbe  in  Wasser  sich  klar  löst.  Ist  dies  der  Fall,  so  lässt  man  er- 
kalten, verdünnt  mit  Wasser  auf  das  vier-  bis  fünffache  Volumen  und  filtrirt 
vom  nicht  angegriffenen  Anthrachinon  ab.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man  unter 
Umrühren  nach  und  nach  festes  Kalium-  oder  Natriumnitrit  hinzu,  und  zwar 
auf  1  Mol.  Anthrachinon  2  Mol.  Nitrit,  wobei  man  darauf  achtet,  dass  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  26®  C.  nicht  übersteigt.  Wenn  alles  Nitrit  zuge- 
setzt ist  und  die  Entwickelung  der  rothen  Dämpfe  aufgehört  hat,  so  setzt 
man  Kochsalz  im  kleinen  Ueberschuss  hinzu,  rührt  gut  um  und  lässt  stehen; 
dabei  scheidet  sich  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  aus.  Ist  genügend  Koch- 
salz zugesetzt,  so  giebt  die  Flüssigkeit  beim  Filtriren  ein  weingelbes  Filtrat. 
Ist  dies  der  Fall ,  so  wird  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt ,  mit 
kaltem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  anfängt  dunkler  zu 
werden,  dann  lässt  man  gut  absaugen,  presst  ab  und  trocknet  den  Nieder- 
schlag bei  100®  C.  so  lange,  bis  die  Masse  sich  leicht  zerreiben  lässt. 

Man  trägt  nun  1  Gewichtstheil  der  pulverisirten  Masse  nach  und  nach 
in  2  Gewichtstheile  dünnflüssig  geschmolzenes  Kalium-  oder  Natriumhydrat 
unter  stetem  Umrühren  ein  und  erhitzt,  bis  das  Aufschäumen  aufgehört  hat 
und  die  Masse  anfangt,  breiig  zu  werden.  Eine  Probe  der  Schmelze  soll,  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuert,  beim  Filtriren  ein  schwach 
gelb  gefärbtes  klares  Filtrat  geben;  ist  dasselbe  braun  gefärbt,  so  muBs, 
wenn  wirklich  genügend  Alkalihydrat  angewendet  wurde,  noch  weiter  erhitzt 
werden. 


1)  Ueber  Amidoanthrachiuone  und  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Nitro-  und Amidoanthrachinone  vergl.  R.  Böttger  und  Th.  Petersen,  Ann. 
(1871)  160,  145;  166,  177;  J.  pr.  Ch.  (1871)  N.  F.  4,  824;  H.  v.  Perger, 
J.  pr.  Ch.  (1878)  N.  F.  18,  116;  H.  Römer,  Ber.  (1882)  15,  1786;  (1883)  16, 
363,  1631;  0.  Liebermann  und  A.  Hagen,  Ber.  (1882)15,  1801;  C.  Lieber- 
mann, Ber.  (1883)  16,  54;  A.  Claus,  Ber.  (1882)  15,  1514;  A.  Claus  und 
H.  Engelsing,  Ber.  (1883)  16,  902;  J.  Lifschütz,  Ber.  (1884)  17,  891,  899. 
—  2)  Vergl.  Chemikerzeitung  (1887)  1108,  1530. 
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Die  fertige  Schmelze  lässt  man  erkalten  und  löst  sie  hernach  in  Wasser. 
Die  braune  Lösung  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  im  Ueber- 
schusB  versetzt.  Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  auf  ein  Filter  gesam- 
melt, mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Sodalösung  aufge- 
nommen (1  bis  2  Thle.  Erystallsoda  in  100  Thln.  Wasser),  die  Lösung  wird 
filtrirt  und  mit  Salzsäure  ausgefallt.  Den  Niederschlag  filtrirt  man  wieder 
ab  und  wäscht  ihn  gut  aus.  Das  gereinigte  Produkt  wird  in  nassem  Zu- 
stande, als  Teig,  aufbewahrt. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  Alkalien  mit  dunkelbrauner  Fai'be  und  färbt 
mit  Alaun  gebeizte  Baumwolle  rothbraun. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoff  aus 
Anthrachioondisulfosäure ,  darin  bestehend,  dass  mau  Anthrachinon  mit  eng- 
lischer Schwefelsäure  auf  260^  C.  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
auf  das  vier-  bis  fünffache  Volumen  verdünnt,  dem  hieraus  gewonnenen  Filtrat 
bei  einer  Temperatur  von  nicht  über  25^  C.  festes  Kalium-  oder  Natrium- 
nilrit  zusetzt,  dann  dasselbe  mit  Kochsalz  behandelt,  das  aus  dem  Nieder- 
schlag bei  100^  C.  erhaltene  Produkt  mit  dünnflüssig  geschmolzenem  Kalium- 
oder Natriumhydrat  erhitzt,  die  breiige  Schmelze  in  Wasser  löst  und  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  den  Farbstoff  ausscheidet,  welcher  darauf  ausgewaschen, 
mit  verdünnter  Sodalösung  aufgenommen,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  aus- 
gefallt wird. 


Anhang  zu  den  Anthracenfarbstoffen. 

Ihrem  Verhalten  gegen  gebeizte  Stoffe  nach  reihen  sich  an  die 
Anthracenfarbstoffe  zwei  in  den  Handel  kommende  Farbstoffe  an, 
welche  ihrer  Konstitution  nach  nicht  dazu  gehören,  nämlich  das 
Alizarinsohwarz  S  und  das  Galloflavin.  Das  eratere  hat,  trotz  seines 
Namens,  mit  dem  Alizarin  nichts  zu  thun,  insofern  es  nämlich  kein 
Anthracenderivat  ist,  sondern  aus  der  Natriumdisulfitverbindung  des 
Dioxynaphtochinons  besteht.  Die  Konstitution  des  Galloflavins  ist 
unbekannt.  Seine  Beschreibung  an  dieser  Stelle  ist  dadurch  gerecht- 
fertigt, dass  es  in  der  Färberei  und  Druckerei  in  ganz  deraelben 
Weise  wie  das  Alizarin  Verwendung  findet. 

AlizarinschwarzS  [B]:  CioH7S07Na  =  CioH4  j?       +  NaHSOj. 


P 

Das  Ausgangsmaterial  für  diesen  Farbstoff,  das  Dioxynaphto- 
chinon  oder  Naphtazarin  wurde  bereits  im  Jahre  1861  von  Z.  Roussin 
dargestellt  (vergl.  Bd.  I,  S.  730).  1886  entdeckte  R.  Bohn,  dass 
die  Natriumdisulfitverbindung  dieses  Körpers  mit  Chrombeizen  eine 
echte  schwarze  Farbe  liefert  Das  Verfahren  zur  Darstellung  des 
Farbstoffs  wurde  der  Badisohen  Anilin-  und  Sodafabrik  patentirt, 

44* 
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Dieses  Patent  laatet  folgendermaassen : 

D.  R-P.  Nr.  41518  vom  3.  April  1887.  —  Verfahren  zur 
Herstellung  einer  wasserlöslichen  Verbindung  von  Naphta- 
zarin  und  Sulfiten  und  zur  Erzeugung  schwarzer  bis  grauer 
Töne  mittelst  derselben  oder  des  Naphtazarins. 

Das  bereits  seit  1861  bekannte  Naphtazarin  hat  bisher  keinen  Eingang 
in  die  Färberei  und  Druckerei  gefunden.  Die  in  früheren  Versuchen  damit 
erzielten  Färbungen  können  in  gleicher  Nuance  und  Echtheit  mittelst  der 
Farbhölzer  hervorgebracht  werden.  Mit  letzteren  aber  vermag  das  Naphta- 
zarin wegen  seiner  schwierigen  und  unergiebigen  Darstellungsweise  nicht  in 
Concurrenz  zu  treten. 

Unsere  Erfindung  besteht  nun  darin,  dass  wir  das  Naphtazarin  durch 
Ermittelung  geeigneter  Färb-  und  Druckmethoden,  sowie  durch  üeberführung 
in  eine  vortheilhafte  Anwendungsform  praktisch  verwerthbar  gemacht  haben. 
Es  lassen  sich  jetzt  mit  voller  Ausnutzung  seines  Färbe  Vermögens  eigenartige 
Resultate  erzielen,  durch  welche  es  in  die  Reihe  der  werthvoliereu  Farbstoffe 
eintritt. 

Ersetzt  man  nämlich  die  bei  allen  früheren  Färbeversuchen  mit  Naphta- 
zarin ausschliesslich  angewendeten  Thonerde-,  Eisen-,  Zinn-  u.  s.  w.  Mordants 
durch  die  zu  gleichem  Zwecke  unversucht  oder  unbeachtet  gebliebenen 
Chrombeizen,  so  kann  man  auf  der  Faser  Farblacke  fixiren,  die  sich  vom 
tiefsten  Schwarz  bis  zum  zartesten  Grau  abstufen  und  dabei  im  Gegensatz 
zu  den  bereits  bekannten  Naphtazarin  lacken  einen  sehr  hohen  Grad  von 
Echtheit  und  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Einwirkung  von  Luft,  Licht, 
Säuren  und  Alkalien  besitzen. 

Behandelt  man  femer,  wie  im  Nachstehenden  weiter  ausgeführt  wird, 
das  Naphtazarin  mit  neutralen  oder  sauren  schwefligsauren  Salzen,  so  wird 
dieser  in  Wasser  unlösliche  Farbstoff  in  eine  wasserlösliche  Form  übergefahrt, 
in  welcher  man  ihn,  zugleich  mit  den  erforderlichen  Beizen,  in  Berührung 
mit  der  zu  bedruckenden  oder  zu  färbenden  Tcxtilfaser  bringen  und  daselbst 
mit  voller  Ausnutzung  seines  Färbevermögens  fixiren  kann. 

Wir  beschreiben  zunächst  die  Üeberführung  des  Naphtazarins  in  die 
erwähnte  wasserlösliche  Anwendungsform. 

Naphtazarin,  in  möglichst  fein  vertheiltem  Zustande  und  zweckmässig 
in  der  Form  eines  Teiges  von  10  Proc.  Trockengehalt  wird  mit  dem  Zwei- 
bis  Dreifachen  seines  Gewichts  einer  30  bis  40^  B.  starken  Lösung  von  Na- 
triumbisulfit  sorgfältig  gemischt  und  dann  einige  Tage  bei  50  bis  70^0.  sich 
selbst  überlassen.  Während  dessen  tritt  der  Farbstoff  allmählich  in  Lösung, 
und  filtrirt  man  dann,  so  bleibt  im  Rückstande  das  etwa  noch  unangegriffene 
Naphtazarin,  welches  in  einer  späteren  gleichen  Operation  verwendet  werden 
kann.  Im  Filtrat  befindet  sich  nun  der  Farbstoff  in  Form  einer  neuen 
wasserlöslichen  Verbindung  und  kann  in  dieser  Form  und  unter  Berück- 
sichtigung seiner  nachstehend  angegebenen  Eigenschaften  direkt  von  dem 
Drucker  und  Färber  verwendet  werden. 

Ein  im  Wesentlichen  gleiches  Resultat  erhält  man  auch,  wenn  man  statt 
des  im  Vorstehenden  erwähnten  Natriumbisulfits  die  Bisulfite  von  Kali  oder 
Ammoniak  oder  entsprechende  Mengen  der  neutralen  Sulfite  anwendet. 

Auch  die  Lösungen,  welche  man  durch  Behandlung  der  Oxyde  bezw. 
Hydrate,  Carbonate  oder  Acetate  von  Calcium,  Baryum,  Strontium,  Magne- 
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siam,  Ziak,  MaDgao,  Chrom  und  Eisen  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure 
erhält,  bewirken  in  ähnlicher  Weise  die  Löslichmachung  des  Naphtazarins. 
Bei  ihrer  Anwendung  zum  Färben  und  Drucken  in  Verbindung  mit  Chrom- 
mordants  werden  aber  nicht  so  gunstige  Resultate  erhalten,  wie  mit  den 
vorgenannten  Alkalisuliiten. 

Will  man  die  lösliche  Verbindung  des  Naphtazarins  in  fester  Form  er- 
halten und  weiter  verwenden,  so  kann  man  ihre  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampfen oder  am  zweckmässigsten  mit  Kochsalz  aussalzen. 

Die  für  die  Anwendung  dieser  löslichen  Naphtazarinverbindung  in  Be- 
tracht kommenden  Eigenschaften  sind  die  folgenden: 

Sie  ist  ebenso  beständig  gegen  Säuren  wie  unbeständig  gegen  ätzende 
und  kohlensaure  Alkalien.  Ihre  braun  gefärbte  und  stark  blaugrün  fluores- 
cirende  Lösung  kann  mit  starker  Salzsäure  oder  massig  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt  und  selbst  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dass  Naphta- 
zarin  sich  abscheidet.  Wird  die  Lösung  dagegen  mit  Natriumcarbonat  versetzt, 
BO  förbt  sie  sich  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  zuerst  grün  und  schliesslich 
intensiv  blau.  Beim  Ansäuern  dieser  blauen  Lösung  scheidet  sich  dann  das 
regenerirte  Naphtazarin  aus.  Bei  Anwendung  von  kaustischen  Alkalien  tritt 
der  geschilderte  Vorgang  bereits  in  der  Kälte  äusserst  rasch  ein. 

In  einer  Lösung  dieser  Kaphtazarin  Verbindung  bewirken  saure  metallische 
Mordants  keine  Abscheidung  der  entsprechenden  Farblacke  des  ursprüng- 
lichen Farbstoffes  in  der  Kälte;  eine  solche  Abscheidung  tritt  aber  ein,  wenn 
man  thierische  oder  Pflanzenfasern  mit  einer  derartig  gemischten  Lösung 
imprägnirt  und  dämpft. 

Die  Ghrombeizen,  durch  deren  Anwendung  wir  die  oben  erwähnten 
eigenartigen  und  werthvollen  Farblacke  des  Naphtazarins  auf  der  Faser  er- 
zeugen, sind  die  in  der  Färberei  und  Druckerei  üblichen  Chrommordants  und 
Chromsude,  insbesondere  für  Baumwolldruck:  das  Chromacetat,  und  zur 
Färberei  von  Wolle:  Chromalaun  oder  chromsaures  Kali  in  Verbindung  mit 
Weinstein,  Oxalsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w. 

Um  der  Bildung  von  Naphtazarinkalklacken  im  Färbebade  vorzubeugen, 
setzt  man  denselben  pro  Kubikmeter  I  Liter  Essigsäure  von  7^B.,  und  bei 
hartem  Wasser  entsprechend  mehr  zu. 

Beim  Färben  von  thierischer  Faser  kann  man  dieselbe  zuei*st  mit  einem 
Chromsud  behandeln  und  dann  in  Naphtazarin  kochend  ausfärben,  oder  man 
vereinigt  Beizen  und  Färben  zu  einer  Operation. 

Baumwolle  muss  vorher  mit  einem  Chrommordant  präparirt  sein,  ehe 
man  sie  mit  Naphtazarin  ausfärbt. 

Den  Banmwolldruck  erläutern  wir  durch  nachstehendes  Beispiel: 

1.  Für  Schwarz  bereitet  man  folgende  Druckfarbe :  4  kg  Naphtazarin- 
teig  von  10  Proc.  Trocken gehalt  werden  mit  0,6  Liter  Natriumbisulfitlösung 
von  88  bis  40^  B.  gut  gemischt  und  dann  24  Stunden  stehen  gelassen.  Hierauf 
werden  zugesetzt: 

0,5  Liter  essigsaures  Chrom  von  20^  B., 
0,5     „      Essigsäure  von  6°B., 
4y2     ft      Stärke  verdick  ung. 

2.  Für  Grau  mischt  man: 

1  kg  obiger  Druckfarbe  mit 
4  „    Stärkeverdickung. 

Wendet  man  die  wasserlösliche  Naphtazarinverbindung  in  trockenem 
Zustande  an,  wie  man  sie  nach  der  im  Vorstehenden  befindlichen  Angabe 
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durch  Eindampfen  oder  Aussalzen  ihrer  Lösung  erhält,  so  nimmt  man  an 
Stelle  des  Naphtazarinteiges  und  der  Natriumbisulfitlösung  das  doppelte  Ge- 
wicht dieser  Verbindung  (0,8  kg)  von  dem  darin  enthaltenen  trockenen  Naphta- 
zarin  (0,4  kg)  und  ergänzt  das  fehlende  Gewicht  der  Druckfarbe  durch  ent- 
sprechenden Zusatz  von  Stärkeverdickung.  Das  weitere  Druckverfahren  ist 
bezüglich  des  Aufdruckes  und  Dämpfens,  Waschens  und  Seifens  dem  der 
Alizarinfarbstoflfe  durchaus  ähnlich. 

Nach  dem  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  lässt  sich  das  Naphta- 
zarin  auch  in  Mischung  mit  anderen  Lack  bildenden  Farbstoffen,  insbesondere 
mit  den  Farbstoffen  der  Alizaringruppe  und  dem  ein  ähnliches  Verhalten 
gegen  Ghrombeizen  und  Sulfite  zeigenden  Coerulein,  Alizarinblau  u.  s.  w.  zur 
Erzeugung  echter  Mischfarben  auf  der  Faser  anwenden. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Ueberführung  des  Naphtazarins 
in  eine  wasserlösliche  Verbindung  durch  Behandlung  desselben  mit  den  neu- 
tralen oder  sauren  Sulfiten  von  Kali,  Natron  oder  Ammoniak. 

2.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Chromlacken  des  Naphtazarins  auf 
der  Textilfaser  durch  Anwendung  von  Chrombeizen  beim  Färben  und  Drucken 
des  Naphtazarins  oder  seiner  im  Patentanspruch  1.  genannten  wasserlöslichen 
Verbindung. 

Der  Farbstoff  bildet  eine  schwarze  in  kaltem  Wasser  nnlösliche,  in 
koobendem  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  lösliche  Paste.  In  Alkohol 
löst  er  sich  mit  gelbbrauner  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  tritt  braunrothe  Färbung 
ein.  Natronlauge  färbt  die  wässerige  Lösung  schön  blau.  In  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff"  sich  mit  schmutzig  gelbgrüner 
Farbe,  welche  beim  Frhitzen  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  rotb  wird.  Setzt  man  Wasser  zu  der  Lösung  in  koncentrirter 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  ab. 

Anwendung.  Der  Farbstoff  färbt  mit  Chromoxyd  gebeizte 
Wolle  schwarz  und  giebt  mit  Chrom  auf  Baumwolle  gedruckt  einen 
schwarzen  Lack. 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  giebt  folgende  Vor- 
schrifben  ^)  zur  Anwendung  von  Alizarin  schwarz. 

A.    Aufdruck  von  Alizarinschwarz  auf  Baumwolle. 

Alizarinschwarz  S  i.  Teig  kann  sowohl  auf  ungeölten  wie  auch 
auf  geölten  Stoff  gedruckt  werden. 

Druckfarbe. 

250  g  Alizarinschwarz  S  i.  Teig, 
50  ccm  Essigsäure  6«  B.  (30  Proc), 
50    ^    essigsaures  Chrom  von  20^  B., 

650  g  Stärkeverdickung 

1000. 
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Gut  trocknen,  eine  Stunde  bei  Va  Atmosphäre  dämpfen,  waschen 
und  V4  Stunde  bei  50®  C.  mit  3  g  Marseiller  Seife  per  Liter  Wasser 
seifen. 

Für  helle  Töne  muss  Gummiverdickung  genommen  werden. 

B.    Aufdruck  auf  Wolle. 

Die  Wolle  wird  zunächst  wie  für  den  Aufdruck  mit  Alizarin 
behandelt 

250  g  Alizarinschwarz  S  i.  Teig, 
50  „  Essigsäure  von  öoß.  (30  Proc), 

100  „  essigsaures  Chrom  von  20^  B., 
30  „  Oxalsäure,  gelöst  in 
50  „  Wasser, 

520  „  Stärkeverdickung 

1000  g. 

Die  Waare  wird,  ohne  zu  trocknen,  eine  Stunde  bei  V*  Atmo- 
sphäre gedämpft,  gut  ausgewaschen  und  leicht  geseift 

C.  Das  Färben  der  Wolle  mit  Alizarinschwarz  geschieht  auf 
mit  Chrom  gebeizter  Waare  wie  mit  Alizarin. 

Galloflavin  [B]:  CigHßO»  (?). 

Dieser  1886  von  R.  Bohn  entdeckte  Farbstoff  wird  nach  dem 
deutschen  Patent  Nr.  37  934  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik durch  gemässigte  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von 
Gallussäure  hergestellt. 

Das  Patent  Nr.  37934  vom  20.  April  1886  lautet: 

Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen  gelben  Farb- 
stoffes, Galloflavin,  aus  Gallussäure. 

Unsere  Erfindung  bezweckt  die  Ueberführung  der  Gallussäure  in  einen 
gelben  Farbstoff,  der  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Alizarinfarbstoffe  auf 
gebeizter  Faser  fixiren  lässt. 

Dieser  bisher  unbekannt  gebliebene  Farbstoff,  den  wir  Galloflavin  nennen, 
entsteht,  wie  mehrere  der  bereits  bekannten  Oxydationsprodukte  der  Gallus- 
säure, bei  Einwirkung  von  Luft  oder  Sauerstoff  auf  alkalische  Lösungen  dieser 
Säure. 

Die  hierbei  stattfindenden  Oxydationsvorgänge  werden'  wesentlich  von 
der  Menge  des  zur  Lösung  verwendeten  Kali-  oder  .Natronhydrats  ^beeinflusst. 
Reicht  dieses  zur  Sättigung  sämmtlicher  Hydroxyle  der  Gallussäure  aus,  oder 
ist  es  im  Ueberschuss,  so  stellt  sich  an  der  Luft  sofort  die  ^bekannte  braun- 
gelbe Färbung  der  alkalischen  Gallussäurelösungen  ein,  und  es  entstehen 


696  Siebenunddreissigstes  Kapitel. 

hauptsächlich  die  bereits  näher  erforBchten  Oxydationsprodakt«.  Ist  dagegen 
die  Menge  des  Alkalis  eine  geringere,  oder  verwendet  man  Alkalicarbonate, 
so  nehmen  die  Lösungen  bei  Berührung  mit  Luft  eine  charakteristische 
olivengrüne  Färbung  an,  und  bei  vorsichtiger  Leitung  und  rechtzeitiger 
Unterbrechung  der  Oxydation  lässt  sich  aus  den  entstandenen  Produkten 
unser  neuer  Farbstoff  in  reichlicher  Menge  und  in  reinem  Zustande  ab- 
scheiden. Die  besten  Resultate  haben  wir  mit  einem  durch  niedrige  Tempe- 
ratur verlangr amten  Operationsgang  und  Anwendung  von  2  bis  3  Mol.  Kali- 
oder  Natronbydrat  auf  1  Mol.  Gallussäure  in  verdünnter  alkoholhaltiger  Lösung 
erhalten.  Die  Farbstoffbildüng  ist  weniger  reichlich  bei  Verwendung  der 
Alkalikarbonate. 

Zweckmässig  verfahrt  man  wie  folgt:  5  Thle.  Gallussäure  werden  in 
80  Thln.  Alkohol  von  96»  Tr.  und  100  Thln.  Wasser  gelöst.  Die  auf  5  bis  10°  C. 
abgekühlte  Lösung  wird  dann  mit  17  Thln.  Kalilauge  von  30^  B.  langsam  und 
unter  gutem  Umrühren  vermischt  und  bei  einer  10^  G.  nicht  übersteigenden 
Temperatur  der  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt.  Zu  diesem 
Zweck  leitet  man  entweder  einen  kräftigen  Luftstrom  durch  die  alkalische 
Lösung  oder  man  setzt  dieselbe  in  dünnen  Schichten  der  Luft  aus,  indem 
man  durch  Anwendung  passend  construirter  Apparate  oder  Rührvorrichtungen 
für  stetige  Fmeuerang  der  Oberfläche  sorgt. 

Das  Fortschreiten  der  Oxydation  giebt  sich  durch  die  zunehmende  olive- 
bis  grünbraune  Färbung  der  Lösung  und  durch  die  allmählich  erfolgende 
Abscheidung  eines  krystallinischen  Niederschlages,  des  Ealiumsalzes  der  neuen 
Farbstoffsäure,  zu  erkennen. 

Zur  Kontrole  der  Operation  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe, 
filtrirt  dieselbe,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Luft  und  beobachtet,  ob  sich  nach 
einiger  Zeit  noch  ein  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslicher  Niederschlag  des 
Kaliumsalzes  ausscheidet  Findet  keine  fernere  Erystallabscheidung  mehr 
statt,  so  unterbricht  man  die  Operation,  um  eine  weitergehende  Oxydation 
und  Zerstörung  des  entstandenen  Farbstoffes  zu  vermeiden. 

Der  Krystallbrei  wird  dann  schnell  filtrirt,  abgepresst  und  zum  Zweck 
fernerer  Reinigung  in  warmem  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird  bei  ca.  50^C. 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  schwach  übersättigt  und  aufgekocht,  bis 
die  ausgeschiedene  Farbstoffsäure  sich  in  ein  Haufwerk  flimmernder,  hell- 
grüngelber Krystallblättchen  umgesetzt  hat,  die  von  der  rothbraunen  Lösung 
durch  Filtriren  getrennt  werden.  Nach  Auswaschen  mit  lauwarmem  Wasser 
ist  der  Farbstoff  zum  Färben  und  Drucken  direkt  verwendbar. 

Anstatt  das  Kaliumsalz  von  seiner  alkalisch-alkoholischen  Mutterlauge  zu 
trennen,  kann  man  indessen  auch  das  gesammte  Oxydationsprodukt  unter 
LuftabschlusB  erhitzen  und  daraus  mit  einer  Mineral-  oder  organischen  Säure 
die  freie  Farbstoffsäure  abscheiden. 

Der  vorstehend  angegebene  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  alkalischen 
Gallussäurelösung  ist  für  die  Bildung  des  Farbstoffes  nicht  unbedingt  er- 
forderlich; dagegen  bewirkt  er  eine  vollständigere  Abscheidung  des  in  ver- 
dünntem Alkohol  schwer  löslichen  Kaliumsalzes  und  entzieht  letzteres  dadurch 
der  weiteren  Oxydationswirkung.  Auch  ermöglicht  diese  mit  dem  Fort- 
schreiten der  Oxydation  sichtlich  zunehmende  Abscheidung  des  Farbstoffes 
die  in  Vorstehendem  beschriebene  Kontrole  der  Operation,  welche  sonst  durch 
die  Lösliohkeit  des  Kaliumsalzes  in  alkoholfreiem  Wasser  wesentlich  erschwert 
werden  würde. 

Galloflavin  ist  am  nächsten  mit  der  Ellagsäure  verwandt,  unterscheidet 
sich  aber  von  dieser  durch  seinen  ausgesprochenen  Farbstoffcharakter,  sowie 
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dadurch ,  dass  es  mit  salpetrigsänrehaltiger  Salpetersäure  die  für  die  Ellag- 
säure  charakteristische  RothförbuDg  nicht  zeigt. 

Auf  thonerdegebeizter  Baumwolle  färbt  der  Farbstoff  grünstichige  gelbe 
Töne,  die  durch  Zinnsalzpassage  rein  gelb  werden. 

Der  gelbe  Chromlack,  des  Galloflavins  zeichnet  sich  durch  besondere 
Beständigkeit  gegen  Seife,  Luft  und  Licht  aus. 

Patentansprüche:  L  Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen  gelben 
Farbstoffes  (Galloflavin)  durch  gemässigte  Einwirkung  von  Luft  oder  Sauer- 
stoff auf  alkalische  Gallussäurelösungen,  welche  überschüssiges  Kali-,  bezw. 
Natroncarbonat  oder  eine  zur  Sättigung  der  Gallussäurehydroxyle  ungenügende 
Menge  Kali-,  bezw.  Katronhydrat  enthalten. 

2.  Anwendung  von  Alkohol  zur  Abscheidung  und  Trennung  der  Alkali- 
salze des  Galloflavins  von  ihren  Nebenprodukten. 

Der  Farbstoff  wurde  von  R.  Bohn  und  C  Graebe*)  wissen- 
schaftlich untersucht. 

Anwendung.  Die  Badisclie  Anilin-  und  Sodafabrik 
empfiehlt  zur  Anwendung  des  Galloflavins  folgende  Vorschriflen: 

A.  Färben   von   Baumwolle. 

Galloflavin  färbt  man  in  einem  Bade  von  500 com,  das  0,108g 
essigsauren  Kalk,  aber  kein  Türkischrothöl  enthält  Man  verwendet 
auf  400  qcm  StoflT  0,6  g  Galloflavin,  geht  kalt  ein,  erwärmt  innerhalb 
einer  Stunde  zum  Kochen  und  erhält  noch  V2  Stunde  bei  dieser 
Temperatur.  Hierauf  wäscht  man  aus  und  seift  bei  60^  in  einem 
Bade  von  10  g  Seife  per  Liter  Wasser*). 

B.  Aufdruck   von   Galloflavin   auf  Baumwolle. 

Druckfarbe. 

100  g  Galloflavin, 
50  ccm  Essigsäure  6«  B.  (30  Proc), 
20    „     essigsaures  Chrom  von  20^  B., 

830    yf     Stärkeverdiokung 


1000. 

Gut  trocknen,  eine  Stunde  bei  V«  Atmosphäre  dämpfen,  waschen  und 
1/4  Stunde  bei  50^  C.  mit  3  g  Marseiller  Seife  per  Liter  Wasser  seifen. 
Durch  ein  Bad,  welches  5g  Zinnsalz  per  Liter  Wasser  enthält, 
passirt,  erhält  das  Galloflavin  einen  mehr  nach  Orange  gehenden 
lebhaftien  Ton. 


1)  Ber.  (1887)  20,  2327.  —  «)  Privatmittheüung  der  Badisohen  Anilin 
und  Sodafabrik. 
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C.    Färben  von   Wolle. 

Wolle  wird  mit  Galloflavin  nach  der  Vorschrift  für  Alizarin  auf 
Chrombeize  gefärbt.  Es  wird  an  Stelle  von  Gelbholz  und  den  übrigen 
gelben  Pflanzenfarben  empfohlen.  Zur  Kombination  mit  den  übrigen 
Alizarinfarbstoflen  ist  es  der^geeigneiste  gelbe  Farbstoff. 

D.    Aufdruck   auf  Wolle. 

100  g  Galloflavin, 

20  „  essigsaures  Chrom  von  20®  B., 

50  „  Glycerin, 

830  „  Stärkeverdickung 


1000  g. 

Die  Waare  wird  ohne  zu  trocknen  eine  Stunde  bei  V4  Atmo- 
sphäre gedämpft,  gut  ausgewaschen  und  leicht  geseift. 

Styrogallol  1) :    CieHgOß. 

Dieser  bisher  technisch  noch  nicht  hergestellte  Farbstoff,  welcher  in 
seinem  Verhalten  an  die  Farbstoffe  der  AUzaringruppe  erinnert,  entsteht 
nach  dem  Patent  Nr.  40  375  durch  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  Gallussäure 
und  Schwefelsäure.  Seine  Eigenschaften  gehen  aus  der  Patentschrift  hervor. 
Dieselbe  lautet: 

D.  R.-P.  Nr.  40375  vom  24.  Oktober  1886.  —  Dr.  Emil  Jacobsen.  — 
Verfahren  zur  Herstellung  eines  „Styrogallol^  benannten  Farb- 
stoffes aus  Gallussäure  beziehungsweise  Tannin. 

Zimmtsäure  und  Gallussäure  vereinigen  sich  mit  grosser  Leichtigkeit 
bei  Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels  nach  der  Gleichung: 

CeHfi— CH=CH— GOCH  +  CeHj(0H)8C00H  =  CieH,oOR  +  2  Hau. 

Unter  denselben  Umständen  giebt  auch  Tannin  (Digallussäure)  das  gleiche 
Eondensationsprodukt. 

Man  verfahrt  beispielsweise,  und  zwar  am  besten,  wie  folgt:  10  Thle. 
(1  Mol.)  Zimmtsäure  und  17  Thle.  (1  Mol.)  Gallussäure  werden  mit  150  Thln. 
koncentrirter  Schwefelsäure  durch  zwei  bis  drei  Stunden  im  Wasserbade  auf 
45  bis  55^0.  erhitzt  Die  tief  gelbroth  gefärbte  Schmelze  wird  hierauf  in 
viel  kaltes  Wasser  eingegossen,  wobei  sich  ein  blassgrün  gefärbtes,  aus 
mikroskopischen  Nädelchen  bestehendes  Pulver  abscheidet,  das  man  anhal- 
tend mit  kochendem,  etwas  essigsäurehaltigem  Wasser  wäscht. 

Das  Reaktionsprodukt  (Styrogallol)  wird  mit  Ausnahme  von  kochendem 
Alkohol,  Eisessig  und  Anilin,  in  denen  es  schwer  löslich  ist,  von  allen  anderen 
neutralen  Lösungsmitteln  so  gut  wie  gar  nicht  aufgenommen.  Aus  Alkohol 
erhält  man  hellgelbe  Nädelchen,  die  bei  360^  noch  nicht  schmelzen  und  fast 
uuzersetzt  in  wolligen,  orangegelben  Nädelchen  sublimiren. 

^)  E.  Jacobsen  und  P.  Julius,  Ber.  (1887)  20,  2588;  v.  Kostanecki, 
Ber.  (1887)  20,  3143. 
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In  Ammoniak  löst  sich  das  Styrogallol  mit  schön  grüner  Farbe,  die 
beim  Erwärmen  durch  Blan  in  Roth  übergeht;  ähnlich  verhält  sich  Kalilauge. 

Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  schön  gelbrother  Farbe;  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  entweicht  schweflige  Säure.  Beim  Behandeln  mit  Essig- 
Säureanhydrid  liefert  das  Styrogallol  ein  in  blassgelben,  koncentrisch  grup- 
pirten  Nadeln  krystallisirendes  Triacetylderivat  von  der  Formel  C29H|0Og. 

Die  Ausbeute  an  Styrogallol,  sowohl  bei  Anwendung  von  Gallussäure 
als  auch  von  Tannin,  beträgt  90  bis  92  Proc.  der  Theorie. 

Das  Styrogallol  ist  ein  Farbstoff,  der  ähnlich  dem  Nitroalizarin  golb- 
bis  schwarzbraune  Töne  mit  Beizen  erzeugt.  Die  Färbungen  sind  vollkommen 
eeifenecht. 

Das  Styrogallol  lässt  sich  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefel, 
säure  etc.  in  eine  gelb  gefärbte,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem 
leicht  lösliche  Sulfosäure  überführen,  die  Wolle  hellgelb  färbt. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Farbstoffs 
durch  Erhitzen  von  Gallussäure  beziehungsweise  Tannin  und  Zimmtsäure  bei 
Gegenwart  eines  Kondensationsmittels  (Schwefelsäure). 

2.  Umwandlung  des  unter  1.  erhaltenen  Farbstoffs  in  eine  Sulfosäure 
durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure. 


Schliesslich  sei  hier  noch  des  erloschenen  Patentes  Nr.  31 091  von 
H.  Reinherz  gedacht,  nach  welchem  aus  Pyren  ein  dem  Alizarin  analoges 
Dioxypyrenchinon  entstehen  soll.  Es  genügt  für  unseren  Zweck,  die  Patent- 
ansprüche dieses  Patentes  anzuführen. 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Trioxypyrenchinon ,  indem  1  Thl. 
Pyrenchinon  mit  etwa  4  bis  6  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  zwei  bis 
drei  Stunden  auf  180  bis  210®  erhitzt  und  die  Bisulfosäure  nach  eventueller 
Reinigung  derselben  mittelst  des  Kalk-  oder  Bleisalzes  bei  starker  Hitze  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  behandelt  oder  mit  festem  Aetzkali  oder  Aetznatron 
geschmolzen  wird. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Bioxy pyrenchinon,  indem  Pyrenchinon 
durch  Behandlung  von  1  Mol.  desselben  mit  2  Mol.  Brom  in  verschlossenen 
Gefassen  bei  einer  Temperatur  von  etwa  90  bis  115®  während  2V2  Stunden 
in  das  schön  hellrothe  Bibrompyrenchinon  übergeführt  und  dieses  mit  Kali- 
oder Natronlauge  stark  erhitzt,  oder  mit  festem  Aetzkali  oder  Aetznatron 
geschmolzen  wird. 
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DipheDylaminfarbatoffe.    —    Indophenole.    —    Indophenol.    —    Oxazine. 
Gallocyanio.  —  Prune.  —    Meldola's  Blau.  —  Mascarin.  —  Nilblaa.  —  Thiazine. 

Lauth'a  Violett.  —  Methylenblau. 


9.  Dlphenylaminfarbstoffe. 

Das    Di-p-ainidodipheDylamiD:     NII<^  ,  (Bd.  I, 

\[i]C,H4WNH, 

S.  382),  geht  durch  Oxydation   mit  Kaliumdichromat  in   eine  blaue 

Verbindung  1)  von  der  Zusammensetzung: 

/[ilCgH^WNH, 
C„H„N,  =  N/ 

I    \[ijCeH,[«]NII 

Über,  welche  als  Phenylenblau  oder  Indamin')  bezeichnet  wor- 
den ist  Letzteres  entsteht  auch,  wenn  man  ein  Qemenge  von  glei- 
chen Molekülen  p-Phenylendiamin  und  Anilin  in  neutraler,  wässeriger 
Lösung  mit  Kaliumdichromat  oxydirt: 

fr4lNH,  /[iJCelliWNH, 

^cHi  nSS  +  CeHj.NH,  +  O,  =  2H,0  +  N< 

I  I 

Das  Phenylenblau  liefert  durch  Reduktion  wieder  Di-p-amido- 
diphenylamin. 

Ganz  analog  dem  Di-p-amidodiphenylamin  verhalten  sich  dessen 
Derivate  und  Homologen,  ferner  analog  konstituirte  Naphtalinver- 
bindungen  und  auch  entsprechende  Hydroxyl Verbindungen. 


1)  B.  Nietzki,  Ber.  (1883)  16,  474.  —  5»)  E.  Nietzki,   Organiache  Farb- 
stoffe (Breslau  1886)  8.  108, 
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Wird  z.  B.  das  salzsanre  Tetramethyldi  -  p  -  amidodiphenylamin  : 

/[i]CeH4[4]N(CH3), 
NII\  ,   der   Oxydation    unterworfen,  so  entsteht 

ll]CBn4[4]N(CH3), 

eine  grüne  Verbindung,  das  Tetramethylphenylengrün  oder 
gewöhnlich  nach  dessen  Entdecker  R.  Bindschedler^)  Bind- 
schedler'sches   Grün  genannt: 

ilC,H4r4]N(CH3), 
.ai]C\H4[4]N(CH8),.Cl. 


«"{[;j§S;[:g(gS:!:.Hc,+o=".o+N( 


Nach  dem  einfachsten  Körper  dieser  Reihe,  dem  aus  Diamido- 
diphenylamin  erhaltenen  Indamin,  werden  die  Ozydationsprodukte 
der  Paradiamine  des  Diphenylamins  und  analoger  Verbindungen  als 
Indamine  bezeichnet. 

Ihre  Herstellung  kann  auf  die  beiden  bereits  angeführten  Arten 
erfolgen,  nämlich  entweder  durch  Ox}*dation  von  p- Diaminen  des 
Diphenylamins  etc.  oder  auch  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
gleicher  Moleküle  eines  p-Diamins  vom  Typus  des  p-Phenylendiamins 
und  eines  Monamins  vom  Typus  des  Anilins.  Das  letztere  darf  kein 
der  Parareihe  angehöriges  Diderivat  sein. 

Das  Bindschedler'sche  Grön  kann  demnach  auch  durch 
Oxydation  eines  Gemenges  von  p-Amidodimethylanilin  mit  Dimethyl- 
anilin  erhalten  werden. 

Alle  derartige  Oxydationen  sind  in  neutraler  Lösung  vorzu- 
nehmen, da  anderenfalls  leicht  Chinone  entstehen. 

Ausser  auf  den  genannten  beiden  Wegen  findet  die  Bildung 
der  Indamine  auch  statt,  wenn  man  sich  solcher  Körper  bedient, 
welche  bei  der  Reduktion  in  die  betreffenden  Diamine  übergehen, 
und  dieselben  mit  primären  Aminen  zusammenbringt.  Dazu  gehören 
die  Nitrosoverbindungen  von  tertiären  Aminen,  z.  B.: 

/N(CHs), 
das  Nitrosodimethylanilin:  C6H4^  , 

^NO 

/NCl 
das  Dichlorchinonimid:  C6H4<^  | 

^NCl 

und   auch  der  von  C.  Wurster')   durch  Oxydation  von  p-Amido- 

/N(CH3),Br 
dimethylanilin  erhaltene  rothe  Körper:  CeH4<['  | 

^NH 


*)  Ber.  (1880)  13,   208;     (1883)  16,   865.  —  2)  B^r.  (1879)  12,    526,   1803, 
2071 ;  vergl.  auch  D.  B.-P.  Nr.  1886  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik. 
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Demgemäss  erhält  man  durch  Einwirkung  von  salzsaurem 
p-Nitro8odiniethylanilin  auf  Tohiylendiamin  ein  blaues  Indamin  ^), 
das  Dimethylamidomethylindamin  oder  Tolnylenblau: 

/CeH4N(CH3), 

\C6H,(CH3)(NH0NH 


Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  Paradiaminen  und  Phenolen 
oder  von  Paramidophenolen  mit  Monaminen  in  alkalischer  Lösung 
der  Oxydation,  so  entstehen  den  Indaminen  analoge  Hydroxylderivate, 
welche  als  Indophenole  bezeichnet  werden.  Dieselben  bilden  sich 
ferner  auch  durch  Oxydation  von  Amido  -  oxydiphenylamin  und  ana- 
logen Verbindungen. 

Das  einfachste  Indophenol,  welches  durch  Oxydation  von  glei- 
chen Molekülen  p-Phenylendiamin  und  Phenol  erhalten  wird,  ist  eine 
violette     Verbindung.      'Derselben     kommt     offenbar     die     Formel 

.C6H4.NHJ1  /                                   .C6H4.0H\ 
N/                      (  und  nicht  etwa  N/  |   zu,    weil   es    eine 
^CßH^.O        \                             I   \CeH4.NH/ 
!                                           I 1 


schwache  Base  ist  und  nicht  die  Eigenschaften  eines  Phenols  zeigt. 
Durch  Reduktionsmittel  geht  es  in  Amido-oxy-diphenylamin: 

^^x^v  ,  über,  welches  gleichzeitig  Base  und  Phenol  ist 

\C6H4.OII 

Oxydirt    man    ein  Gemenge    von    p  -  Amidodimethylanilin    und 

Phenol,    so    entsteht    ein    blaues    Indophenol,    das    Phenolblau: 

.C6H4.N(CH3), 
N<^  .     Der  unter  dem  Namen    „Indophenol"  in    den 

\C6H4.O 

I 


Handel  kommende  Farbstoff  ist  das  a-Naphtolblau  und  wird 
durch  Oxydation  von  p- Amidodimethylanilin  in  Gegenwart  von 
a-Naphtol  oder  durch  Einwirkung  von  p  -  Nitrosodimethylanilin  auf 
a-Naphtol    erhalten.     Seine    Konstitution    wird    durch    die  Formel 

/CeH4.N(CH3), 
N^  ausgedrückt.    Durch   Reduktion   geht  er  in   das 

I    XJ.nH^.O 


'10  "6 

I 


dem  Amidooxydiphenylamin   (s.  o.)  analog  konstituirte  Dimethyl- 
amidooxyphenylnaphtylamin       (Leukoindophenol): 

/CeH4.N(OH3)a 
NH<^  ,  über.    Letzteres  wird   mit  Leichtigkeit  durch 

^CioHe.OH 

Oxydationsmittel  wieder  in  Indophenol  umgewandelt. 


1)  O.  N.  Witt,  Ber.  (1879)  12,  932. 
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Die  Indamine  sind  selbst  gegen  verdünnte  Säuren  sehr  unbe- 
ständige Körper  und  finden  aus  diesem  Grunde  als  Farbstoffe  keine 
Verwendung. 

Nach  R.  Nietzki^)  liefert  z.  B.  das  Bin  ds  che  dl  er 'sehe  Grün 
beim  Versetzen  mit  Salzsäure  und  Stehen  Chinon  und  Dimethyl- 
anilin,  wobei  die  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich 
gehen  soll: 

CieHjoNsCl  +  2HjO  =  C6H4O,  +  NHCCHa), 
+  (CH3)2N.C6H4.NH,  +  HCl. 

Nach  unveröffentlichten  Untersuchungen  von  G.  Schultz  ent- 
steht bei  der  Zersetzung  des  Bindschedler'schen  Grüns  mit  Salz- 
säure kein  Amidodimethylanilin.  In  der  Lösung  lassen  sich  ausser 
Dimethylamin  und  Chinon  noch  Ammoniak  und  Oxydimethylanilin 
nachweisen. 

Die  Zersetzung  des  Farbstoffs  erfolgt  demnach  wohl  nach  folgen- 
der Gleichung: 

CißHjoNgCl  +  3H,0  =  C6H4O3  +  NHCCHg),  +  NH4CI 

yOH 

+  CeH4< 

^N(CH8), 

Das  bisher  unbekannte  Oxydimethylanilin  entsteht  auch,  wenn 
man  schwefelsaures  p  -  Amidodimethylanilin  in  die  Diazoverbindung 
umwandelt  und  letztere  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Auf- 
fallender Weise  erfolgt  diese  Umsetzung  sehr  langsam,  so  dass  es 
längere  Zeit  bedarf,  bis  die  theoretisch  berechnete  Menge  Stickstoff 

entwichen  ist. 

(OH 
NCCH  "i  '  krystallisirt  aus  sei- 
ner mit  Petröleumäther  versetzten  Lösung  in  Benzol  in  grossen,  bei 
74^  schmelzenden,  etwas  bräunlich  gefärbten  Prismen. 

Eine  von  W.  Muthmann^)  auBgefuhrte  vergleichende  Messung  der 
Krystalle  aus  Amidodimethylanilin  (I)  und  Bindschedler's  Grün  (II)  führte 
zu  folgenden  Resultaten: 

Krystallsjstem  monosymmetrisch 

o :  &  :  c  =  2,0924 : 1 :  ? 

ß  =  790  35' 

Beobachtete  Formen:  {100}  00  P  00,  {001}  OP,  {310}  00  P 3,  {210}  od  P2, 
{110}  odP;  am  2.  Präparat  (aus  Bindschedler's  Grün)  auch  {320}  00  ps/^. 

Präp.  I.  Präp.  II.  (bessere  Krystalle) 

a\c  =  (100) :  (001)      790  28'  79»  35' 

m:w  =  (110):(110)      51057'  51050' 

m\k  =(110): (210)      I80 10'  18»   7' 


*)  Ber.  (1884)  17,   224;    Chemie  der  organischen  Farbstoffe  (Berlin  1889), 
S.  128.  —  2)  Privatmittheilung  von  Herrn  Prof.  Dr.  P.  Groth. 
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Durch  a  (100)  treten  beide  optische  Axen,  deren  Ebenen  senkrecht  zur 
Symmetrieebene  und  circa  40^  gegen  ±a  geneigt  ist,  aus.  Doppelbrechung 
sehr  schwach. 

Präparat  II  (aus  Bindschedler's  Grün)  gab  bei  der  Elementaranalyse 
folgende  Zahlen: 

a)  0»2415g  gaben  0,1700  g  H^O  und  0,6210  g  CO,, 

b)  0,2170  „       „    20,5  ccm  N  bei  18®  und  760  mm  B. 

Berechnet  Gefunden 

C 70,07  70,13 

H 8,02  7,82 

N 10,20  10,96 

Ebenso  unbeständig  wie  die  Indamine  sind  die  Indophenole 
gegen  Säuren.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Verwendung  des  Naphtol- 
blauB  auch  eine  sehr  beschränkte.  Dieser  Farbstoff  wird  nämlich 
mit  Leichtigkeit  selbst  durch  ganz  verdünnte  Säure  in  p  -  Amido- 
dimethylanilin  und  a-Naphtochinon  zerlegt: 


< 


Cel^NCCII,), 


+  11,0  =  Csn,( 


/ 


NCCHa), 


^Nn. 


-h   CioH( 


J 


(ludophenol) 


(a  -  Naphto- 
chinon) 


(Amidodimethyl- 
anilin) 

Dagegen  werden  Verbindungen  von  grösserer  Beständigkeit 
erbalten,  wenn  in  das  Molekül  des  Amidodiphenylamins  und  analoger 
Substanzen  noch  ein  zweites  die  beiden  Phenylreste  vereinigendes, 
mehrwerthiges  Atom  —  und  zwar  in  Orthosteilung  zu  der  Imid- 
gmppe  —  eintritt  Auf  diese  Weise  entsteht  ein  neuer  seohsgliedriger 
Ring,  auf  dessen  Existenz  wohl  die  erwähnte  grössere  Widerstands- 
fähigkeit der  neuen  Farbstoffe  gegen  Reagcntien  beruht. 

Eine  derartige  Atomgruppirung  entsteht  z.  B.  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  Dipbenylamin,  indem  sich  dasThiodiphenylamin: 


\/\s/\/ 

bildet,    welches    als    die   Muttersubstanz    für   die   sehr  beständigen 
Thiazinfarbstoffe:  Thionin  und  Methylenblau,  zu  betrachten  ist 
Ein   ähnlicher  Atomkomplex,   nämlich   der  des  Phenoxazins 
oder  Phenazoxins  0« 


\/\  0  /\/ 


>)  A.  Bemthsen,  Ber.  (1887)  20,  942. 
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liegt  den  Oxazinfarbstoffen:  Meldola's  Blau,  Gallocyanin, 
Prune,  Muscarin  und  Nilblau  zu  Grunde. 

Die  Eurhodine^)  und  Safranine  leiten  sich  von  dem  Hydro- 
phenazin: 


resp.  von  dem  Phenazin: 


/\/"\/\ 


ab;  erstere  sind  als  dessen  Amidoderivate,  letztere  als  dessen  Ammo* 
niumverbindungen  zu  betrachten. 

Wie  man  erkennt,  ist  auch  in  allen  diesen  Atomgruppirungen  der 
Diphenylaminrest  deutlich  erkennbar.  Dieses  gilt  auch  in  weitc- 
rem  Sinne  von   dem  Akridin,  resp.   von   dem  Phenylakridin : 

/\/N/\ 


^/\ 


/\/ 


ieHß 
als  dessen  Abkömmling  das  Chrysanilin  aufzufassen  ist  Da  letzterer 
Farbstoff  seiner  Natur    nach   mehr  einigen   Chinolinfarbstoffen   sich 
anreiht,  so  ist  er  später  zusammen  mit  diesen  abgehandelt. 

In  naher  Beziehung  stehen  ferner  zu  den  Diphenylaminabkömm- 
lingennoch  die  Farbstoffe  der  Indulinreihe  und  das  Anilinschwarz. 
Dieselben  sind  daher  im  Folgenden  im  Anschluss  an  die  Diphenyl- 
aminfarbstoffe  besprochen. 


Nietzki's  Anschaanngen  über  die  Konstitution  der  Diphenyl- 

aminfarhstoffe. 

Neuerdings  hat  R.  Nietzki  in  seinem  Werke:  „Die  Chemie  der  orga- 
nischen Farhstoffe"  ^)  von  den  ohigen  etwas  ahweichende  Ansichten  über 
die  Eonstitntion  der  Diphenylaminfarbstoffe  entwickelt  und  konsequent 
durchgeführt. 

Unter  der  Bezeichnung  Chinonimidfarbstoffe  fasst  er  folgende 
Klassen  von  Farbstoffen  zusammen: 


1)  O.  N.  Witt,  Ber.  (1888)  21,  2418.  —  3)  Berlin  1889. 
Schalls,  Chemie  des  Sieinkohlentheers.  n.    2.  Aufl.  45 
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1.  Indamine  (Phenylenblau,  Bindsohedler's  Grün,  Tolaylen- 
blau), 

2.  Indophenole, 

3.  Schwefelhaltige  Indamine  und  Indophenole  (Lauth's 
Violett,  Methylenblau), 

4.  Oxyindamine  und  Oxyindophenole  (GhiUocyanin). 

Die  Indamine  leitet  er  von  dem  noch  unbekannten  Chinondiimid ,  die 
Indophenole  von  dem  hypothetischen  Chinonimid  ab. 

NH  N-CeH^.NHj 


X 


H 

(Chinondiimid) 

NH 

II 


/^ 


X 


H 

(Indamin) 

N— CeH^.NHa 


Y 


(Chinonimid)  (Indophenol) 

Dem  Bindflch edler' sehen  Grün  ertheilt  er  die  Formel: 

•Cj  H4 .  N  (C  Hs)2 

V,H4=N(CH,)j.Cl' 

In  analoger  Weise  giebt  er  dem  Lanth'schen  Violett  die  Formel: 

C,H,-NHg  C,H,-N=(CH,), 

n/         y»      ,  dem  Methylenblau:  n/         Ns 

C,H8=NH  C,H,=N=(CH,),C1 

Meldola's  Blau  (Naphtolblaa  genannt)  hat  nach  Nietzki  die  Konstitution : 


=N 


/\i:sz7\/\ 


(CH,),C1 


Jl, 
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a)    Indopheuole. 

Auf  die  DarstelluDg  von  Indophenolen  wurden  von  H.  Köchlin 
und  Witt  und  von  Leopold  Gas se IIa  und  Co.  einige  Patente 
genommen,  welche  in  Folgendem  mitgetheilt  sind.  Auch  das  jetzt 
erloschene  Patent  Nr.  18628  von  Majert  (s.  u.)  betrifft  denselben 
Gegenstand. 

D.  R..P.  Nr.  15915  vom  19.  März  1881.  —  H.  Köchlin  und 
Otto  N.  Witt^).  —  Darstellung  blauer  und  violetter  Farb- 
stoffe. 

Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  blauer  and  violetter  Farb- 
stoffe, die  sich  durch  grosse  Echtheit  und  Billigkeit  auszeichnen.  Dieselben 
können  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  erhalten  werden. 

Erste  Methode.  Die  Nitrosoderivate  tertiärer  aromatischer  Amine 
oder  Phenole,  sowie  die  sogenannten  Ghlorchinonimide  bilden,  wenn  man 
sie  lange  Zeit  mit  alkalischen  oder  ammoniakalischen  Lösungen  von  Phenolen 
in  Berührung  läset,  Farbstoffe.  Die  Bildung  derselben  kann  sofoH  bewirkt 
werden,  wenn  man  die  Reaktion  durch  Zusatz  von  Reduktionsmitteln,  wie 
Zinkstaub,  Zinnoxydul  oder  Traubenzucker,  einleitet.  Wir  haben  bisher 
wesentlich  mit  Nitrosodimethylanilin  und  Nitrosophenol  gearbeitet,  die  Reaktion 
ist  aber  auch  für  alle  anderen  aromatischen  Nitrosokörper  gültig.  Als  Phenole 
kommen  hauptsächlich  Phenol:  CeHgO,  Resorcin:  GeHg02,  Orcin:  C7He02, 
die  beiden  Naphtole:  CjoHgO,  sowie  deren  Sulfosäuren  und  Homologen  in 
Betracht. 

Farbstoffe,  die  aus  Nitrosodimethylanilin  und  Phenolen  entstehen,  sind 
bereits  von  dem  einen  von  uns  sowie  von  Meldola  dargestellt  und  publicirt 
worden.  Dieselben  entstehen  in  essigsaurer  Lösung  bei  Siedehitze  und  haben 
mit  unseren  neuen  Farbstoffen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
alkalischen  Lösungen  sich  bilden,  durchaus  nichts  gemein.  So  ist  z.  B.  der 
nach  unserem  Verfahren  aus  ce-Naphtol  erhaltene  Farbstoff  blau,  während 
der  nach  dem  bekannten  Verfahren  sich  bildende  roth  ist. 

Zweite  Methode.  Dieselben  Farbstoffe  entstehen,  wenn  schwach 
alkalische,  neutrale  oder  schwach-  (am  besten  essig-)  saure  Mischungen  von 
Phenolen  mit  Paramidokörpern  mit  Oxydationsmitteln  behandelt  werden. 

Als  Phenole  kommen  auch  hier  wieder  die  bereits  genannten,  Phenol, 
Resorcin ,  Orcin ,  die  Naphtole  sowie  deren  Sulfosäuren  und  Homologen  in 
Betracht. 

Unter  Paramidokörpern  verstehen  wir  die  Paramidoderivate  von  Pheno- 
len, primären,  sekundäi*en  und  tertiären  aromatischen  Aminen  und  führen 
als  Beispiele  solcher  Paramidophenol ,  Paraphen ylendiamin  und  Paramido- 
dimethylanilin  an. 

Als  Oxydationsmittel  können  entweder  der  Luftsauerstoff  oder  Chromate, 
Ferricyanüre ,  Permanganate ,  Hypochlorite  oder  ähnhch  wirkende  Körper 
in  Anwendung  kommen. 


')   Das   Patent  wurde    zuerst  an   Leopold  Cassella  &  Co.,  dann   an 
Durand  und  Hngueniu  übertragen. 

45* 
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Als  Beispiel  möge  die  Beschreibung  der  Darstellung  eines  blauen  Farb- 
stoffes aus  Amidodimetbylanilin  und  Phenol  oder  a-Naphtol  dienen. 

Das  zur  Operation  nöthige  Amidodimethylanilin  wird  durch  Reduktion 
von  Nitrosodimethylanilin  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  werden  10  kg  salz- 
saures Nitrosodimethylanilin  in  1000  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  10  kg 
besten  Zinkstaub  unter  Umrühren  und  Erwärmen  auf  45  bis  50^0.  zu  Par- 
amidodimethylanilin  reducirt. 

Die  vom  überschüssigen  Zink  und  gebildeten  Zinkoxyd  getrennte  klare 
Flüssigkeit  wird  mit  einer  Lösung  gemischt,  welche,  wie  folgt,  zusammen- 
gesetzt ist:  12kg  a-Naphtoi  (oder  eine  entsprechende  Menge  Phenol),  12kg 
Natronlauge,  specif.  Gew.  1,29,  10kg  Kaliumbichromat ,  200  Liter  Wasser. 
Wenn  durch  Umrühren  vollständige  Mischung  erzielt  ist,  so  fügt  man  langsam 
gewöhnliche  Essigsäure  hinzu.  Der  Farbstoff  entsteht  sofort  und  ist  voll- 
ständig gefallt,  sobald  die  vorher  alkalische  Flüssigkeit  schwach  sauer  ge- 
worden ist.  Man  filtrirt,  wäscht  bis  zum  Verschwinden  aller  Salze  aus  den 
Waschwässern.  Der  Farbstoff  wird  als  Paste  oder  trockenes  Pulver  in  den 
Handel  gebracht.  Das  mit  a-Naphtol  erhaltene  Produkt  ist  rein  blau,  wäh- 
rend das  aus  Phenol  entstehende  etwas  grünstichiger  ist.  Resorcin  und 
/9-Naphtol  erzeugen  violette  und  graublaue  Nuancen. 

Anstatt  diese  Farbstoffe  auf  die  beschriebene  Weise  darzustellen ,  kann 
man  dieselben  auch  auf  der  Faser  selbst  bilden,  ein  Verfahren,  welches 
namentlich  im  Kattundruck  gewisse  Vortheile  bietet. 

Von  den  vielen  Methoden,  die  sich  herausbilden  lassen,  wenn  man,  von 
den  obigen  Bedingungen  ausgehend,  dieselben  dem  genannten  Zwecke  anzu- 
passen versucht,  erwähnen  wir  als  Beispiele  die  folgenden,  die  sich  in  der 
Praxis  bewährt  haben. 

1.  Der  zu  bedruckende  Stoff  wird  mit  einer  Lösung  von  Naphtolnatrium 
imprägnirt  (geklotzt)  und  nach  dem  Trocknen  mit  einer  verdickten  Lösung 
von  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat,  welcher  ein  erst  in  Gegenwart  von 
Alkalien  wirkendes  Reduktionsmittel  (wie  Zinnoxydul,  Traubenzucker)  zuge- 
setzt ist,  bedruckt.  Die  Farbe  erscheint  nach  dem  Dämpfen  und  ist  licht- 
und  seifenecht. 

2.  Der  Stoff  wird  mit  der  Lösung  eines  Reduktionsmittels,  wie  z.  B. 
Traubenzucker,  geklotzt  und  mit  einer  verdickten  Lösung  von  Nitrosodimethyl- 
anilin und  (IC  -  Naphtolnatrium  bedruckt.  Die  Farbe  erscheint  nach  dem 
Dämpfen. 

3.  Der  gebleichte  Kattun  wird  ohne  vorherige  Präparation  mit  einer 
verdickten  Lösung  von  Amidodimethylanilin  und  a-Naphtolnatrium  bedruckt, 
gedämpft  und  alsdann  durch  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  gezogen 
und  gewaschen.  Die  volle  Entwicklung  der  Farbe  findet  im  Ghromat- 
bade  statt. 

Die  bisher  aus  Nitrosoverbindungen  und  Phenolen  erzeugten  Farbstoffe 
sind  zweierlei  Art: 

1.  Blaue,  sehr  vergängliche,  meist  als  Li  eher  mann' sehe  bezeichnete 
Farbstoffe.  Dieselben  entstehen  nur  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel, 
speciell  Schwefelsäure.  Die  freien  Säuren  sind  meist  braun  oder  braunroth, 
ihre  ammoniakalische  Lösung  ist  blau  und  zersetzt  sich  schon  nach  kurzer 
Zeit.  Von  den  Körpern  dieser  Klasse  unterscheiden  sich  unsere  neuen 
Körper  wesentlich  durch: 

a)  Ihre  grosse  Beständigkeit.  Unser  Naphtolblau  widersteht,  auf  der 
Faser  fixirt,  dem  Lichte  und  den  Atmosphärilien  besser  als  Indigo,  wie 
genaue  vergleichende  Versuche  gezeigt  haben. 
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b)  Ihre  schwache  basische   (nicht   saure)  Natur  und  (in  Folge  davon) 

c)  Ihre  völlige  Unlöslichkeit  in  ammoniakalischem  Wasser. 

2.  Verschieden  gefärbte  Farbstoffe  meist  basischer  Natur,  welche  aus 
Nitrosoverbindungen  und  Phenolen  unter  verschiedenen  Bedingungen  ent- 
stehen. 

Hierhin  gehören  die  von  Meldola  und  dem  einen  von  uns  entdeckten 
aus  Nitrosodimethylanilin  und  Phenolen  entstehenden  Farbstoffe,  sowie  auch 
unserer  Ansicht  nach  die  merkwürdigen  von  Weselski  als  Diazo Verbindun- 
gen beschriebenen  Resorcinderivate.  Charakteristisch  ist  für  die  ganze 
Gruppe  die  bedeutende  Fluorescenz,  die  fast  allen  ihren  Angehörigen  an- 
haftet; ferner  die  Unempfindlichkeit  dieser  Körper  gegen  Säuren,  von  denen 
sie  entweder  nicht  verändert  oder  nur  gelöst,  ausnahmsweise  in  andere  nahe 
verwandte  Körper  übergeführt  werden.  Von  diesen  Körpern  unterscheiden 
sich  unsere  neuen  Farbstoffe  scharf: 

a)  durch  die  Abwesenheit  der  Flnorescenzerscheinungen  und  besonders 

b)  durch  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Säuren.  Unsere  neuen  Körper 
lösen  sich  in  ganz  schwachen  Säuren  zunächst  auf,  aber  schon  nach  kurzer 
Zeit  beginnt  eine  Zersetzung,  die  sich  um  so  rascher  vollendet,  je  höher  die 
Temperatur  ist,  und  deren  Resultat  ein  Gemisch  bräunlicher  Substanzen  ist, 
über  dessen  Natur  wir  wenig  Genaues  haben  feststellen  können. 

Was  die  Bildungsgleichung  unserer  neuen  Farbstoffe  anbelangt,  so 
können  wir  zur  Zeit  nur  unseren  Muthmaassungen  Ausdruck  geben,  ohne  in 
der  Lage  zu  sein,  dieselben  mit  einer  Kette  von  Beweisen  zu  belegen.  Die 
Reindarstellung  unserer  Körper  bietet  unerwartete  Schwierigkeiten  und 
unsere  analytischen  Daten  sind  in  Folge  dessen  noch  lückenhaft.  Doch 
halten  wir  die  nachfolgende  Bildungsformel  für  sehr  wahrscheinlich: 

CsH^  jiSlf  ^'^'  +  CeHj.OH  =  H,0  +  CuE^.Hf^O. 

Die  Formel  für  die  Bildung  des  Naphtolderivates  wäre  eine  ganz  analoge. 
Für  die   zweite  Methode  wäre  die  Bildung  des  Naphtolblaus  und  in 
analoger  Weise  für  andere  Phenole: 

CeH4  [^^^^^^  +  C10H7OH  +  20  =  2H4O  +  CigHieNaO. 

Nach  dieser  Auffassung  erscheinen  unsere  neuen  Körper  als  die  von  den 
Phenolen  abstammenden  Analoga  des  von  dem  einen  von  uns  beschriebenen 
Toluylenblaus,  während  die  von  Meldola  und  dem  einen  von  uns  entdeckten 
(durch  Anstritt  von  6  H- Atomen  entstehenden)  Körper  als  Analoga  des 
Toluylenroths  aufzufassen  wären.  Eine  Ueberführung  der  einen  in  die  anderen 
ist  uns  bis  jetzt  nicht  befriedigend  gelungen. 

Patentansprüche:  1.  Die  Erzeugung  neuer  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrosokörpern  und  Chlorchinonimiden  auf  Phenole  bei  Gegen- 
wart von  Reduktionsmitteln  in  alkalischer  Lösung  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

2.  Die  Darstellung  derselben  Farbstoffe  durch  Oxydation  alkalischer, 
neutraler  oder  schwach  saurer  Gemische  von  Phenolen  und  Paraamidoderi- 
vaten  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  aromatischer  Amine,  sowie  der 
Phenole. 

3.  Die  Erzeugung  derselben  Farbstoffe  auf  der  Faser  durch  passende 
Kombinationen  der  oben  genannten  Ingredienzien. 
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D.  R.-P.  Nr.  18903  (I.Zusatz  zu  Nr.  15  915).  —  Erloschen.  — 
Leopold  Cassella  und  Co.  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  blauer  und  violetter  Farbstoffe. 

Die  nach  dem  Haapt))atent  zu  erhaltenden  neuen  Farhstofie,  welche 
Indophenole  benannt  sind,  bilden  sich  auch  ausser  nach  den  angegebenen 
Verfahren  durch  direkte  Einwirkung  von  Nitrosokörpem  oder  von  Chlor- 
chinonimiden  auf  Phenole  oder  phenolartige  Körper  mit  oder  ohne  Ver- 
dünnungsmittel bei  verschiedenen  Temperaturen.  Bei  Gegenwart  der  ent- 
sprechenden Menge  Alkali  erhält  man  bei  der  Schmelze  direkt  wasserlösliche 
Verbindungen,  sofern  man  mehr  als  1  Mol.  Phenol  auf  1  Mol.  Nitrosoderivat 
oder  Ghlorchinonimid  anwendet. 

Beispiel:  10kg  Nitrosodimethylanilin  werden  in  86kg  Alkohol  gelöst; 
die  Lösung  wird  mit  19  kg  a-Naphtol  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  alles 
Nitrosodimethylanilin  verschwunden  und  die  Lösung  eine  rein  blaue  Farbe 
angenommen  hat.  Alsdann  bringt  man  5,5  kg  Natronhydrat  in  die  Schmelze, 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  trocknet  Man  kann  auch  vor  dem  Alkali- 
zusatz den  Farbstoff  in  unlöslicher  Form  abscheiden  und  nachträglich  das 
Natronsalz  darstellen  oder  aber  das  unlösliche  Produkt  durch  Anwendung 
der  Hälfte  Naphtol  zuerst  darstellen  und  es  durch  Zusammenschmelzen  mit 
Naphtolnatrium  wasserlöslich  machen. 

In  beiden  Stadien  des  Processes  kann  man  verschiedene  Phenole  oder 
phenolartige  Körper  anwenden  und  dadurch  zu  gemischten  Derivaten  ge- 
langen. 

Unter  „Phenolen"  und  „phenolartigen  Körpern**  wollen  wir  namentlich 
auch  ausser  den  im  Hauptpatent  bezeichneten  Verbindungen  noch  die  im 
Kern  benzylirten  Phenole  verstanden  wissen,  auch  kann  an  Stelle  eines 
Phenols  Phenoläther  angewendet  werden. 

Indophenole,  deren  Natronsalze  wasserlöslich  sind,  erhält  man  auch  aus 
den  Paraamidoderivaten  und  Phenolen,  wenn  man  durch  schwache,  alkalische 
oder  neutrale  Oxydationsmittel  (z.  B.  neutrales  chromsaures  Kali)  oxydirt. 

D.  R.-P.  Nr.  19231  vom  26.  Oktober  1881  ab  (2.  Zusatz  zu 
Nr.  15  915).  —  Leopold  Cassella  und  Co.  i).  —  Neuerungen  in 
dem  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  und  violetter  Farb- 
stoffe. 

Die  nach  dem  Hauptpatent  zu  erhaltenden  und  Indophenole  benannten 
Farbstoffe  lassen  sich  auch  darstellen,  indem  man  den  daselbst  angegebenen 
Weg  umkehrt.  Statt  Gemische  von  Phenolen  und  Paradiaminen  zu  oxydiren, 
kann  man  durch  Oxydation  von  Gemischen  von  Paraamidophenolen  und 
Monaminen  zu  gleichartigen  Farbstoffen  gelangen. 

Es  werden  z.  B.  15  kg  salzsaures  Paraamidophenol  in  250  Liter  Wasser 
gelöst  und  mit  der  Lösung  von  16  kg  salzsaurem  Dimethylanilin  in  100  Liter 
Wasser  versetzt,  und  dann  wird  eine  Lösung  von  200  kg  Kaliumbichromat 
langsam  zugefügt. 

Der  entstandene  grünblaue  Farbstoff  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
verdünnten  Säuren  leicht  löslich;  er  wird  durch  vorsichtiges  Neutralisiren 


^)  Das  Patent  ist  an  Durand  und  Huguenin  übertragen, 
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abgeschieden  und  als  Paste  oder  getrocknet  oder  auch  in  reducirtem  Zu- 
stande als  Leukoverbindung  in  den  Handel  gebracht. 

Man  kann  in  anderen  Losungsmitteln  die  Reaktion  vor  sich  gehen 
lassen  und  andere  Oxydationsmittel,  z.  B.  die  im  Hanptpatent  angeführten, 
anwenden,  auch  kann  man  die  Reaktion  in  sauren,  alkalischen  und  neutralen 
Lösungen  Toinehmen. 

Durch  Oxydation  in  sauren  Lösungen  gelangt  man  nach  diesem,  wie 
nach  dem  im  Hauptpatent  angegebenen  Verfahren  zu  Salzen,  die  gegen 
Säureeinwirkung  unempfindlich  sind. 

Patentansprüche:  1.  Die  Erzeugung  von  Indophenolen  durch 
Oxydation  von  Gemischen  von  Paraamidophenolen ,  deren  Substitutions- 
produkten und  Homologen  mit  primären ,  sekundären  und  tertiären  aro- 
matischen Monaminen  in  sauren,  neutralen  oder  alkalischen  Lösungen. 

2.  Die  Erzeugung  derselben  Farbstoffe  auf  der  Faser  durch  passende 
Kombination  der  genannnten  Ingredienzien. 

D.  R.-P.  Nr.20850vom  31.Mai  1882  (3.  Zusatz  zuNr.  15  915).— 
Leopold  CasBclla  und  Co.  i).  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  blauer  und  violetter  Farbstoffe. 

I.  Darstellung  von  Indophenol. 

Das  wichtigste  der  von  uns  dargestellten  Indophenole  kann  noch  auf 
eine  weitere,  von  den  bisher  beschriebenen  verschiedene  Darstellungsweise 
bereitet  werden.  Dieselbe  beruht  auf  der  von  uns  beobachteten,  bisher 
unbekannten  Eigen thümlichkeit  des  Alphabibrom-  (und  bichlor-)  naphtols  bei 
Gegenwart  von  BrH  (oder  CIH)  entziehenden  Mitteln  (Alkalien,  Ammoniak, 
aromatischen  Aminen  oder  Phenolen),  Brom  zu  verlieren  und  unter  diesen 
Umständen  ganz  ebenso  wie  Bromüre  der  Fettreihe  zu  Kondensationen 
Veranlassung  zu  geben.  Erwärmt  man  Alphabibromnaphtol  (IIP  F.,  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  VI,  1119,  Biedermann)  auf  dem  Wasserbade  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Dimethylparaphenylendiamin  unter  gelegentlichem 
Zusatz  von  kohlensaurem  oder  kaustischem  Natron,  so  dass  die  Flüssigkeit 
stets  alkalisch  bleibt,  so  bildet  sich  ein  rein  blauer  Niederschlag  von  Indo- 
phenol, welches  mit  dem  nach  anderen  Methoden  dargestellten  durchaus 
identisch  ist.  Die  von  demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  eine  alkalische 
Lösung  von  Leukoindophenol,  aus  der  durch  Einleiten  von  Luft  oder  Zusatz 
von  Oxydationsmitteln  noch  mehr  Indophenol  gefällt  werden  kann. 

II.  Reinigung  von  Indophenol. 

Das  nach  einer  der  früher  von  uns  angegebenen  Methoden  bereitete 
Indophenol  enthält  stets  geringe  Mengen  des  von  Meldola  beschriebenen, 
durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Alphanaphtol  in  essigsaurer 
Lösung  entstehenden  violetten  Farbstoffs.  Diese  Verunreinigung  genügt,  um 
die  Eigenschaften  des  Indophenols  wesentlich  zu  verändern.  Zur  Entfernung 
dieser  störenden  Beimengung  behandeln  wir  rohes  Indophenol  mit  ein- 
procentiger  Schwefelsäure,    so  lange  dieselbe  sich  noch  roth   färbt.    Indo- 


^)  Das  Patent  ist  an  Durand  und  Huguenin  übertragen. 
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phenol  bleibt  nach  dem  AussÜBBen  mit  Wasser  als  anlöslicher,  rein  blauer 
Rückstand,  während  die  sauren,  rothen  Wasch wasser  den  Meldola' sehen 
Farbstoff  als  Sulfat  enthalten.  Das  so  erhaltene  reine  Indophenol  ist  in 
Alkohol  mit  rein  blauer  Farbe  löslich,  durch  Säuren  wird  es  nicht  sersetzi, 
sondern  geht  mit  denselben  höchst  unbeständige,  salzartige  Verbindungen 
ein,  welche  schon  von  viel  Wasser,  leichter  von  Alkalien,  in  freies  Indophenol 
und  freie  Säure  gespalten  werden.  In  Alkohol  oder  angesäuertem  Wasser 
lösen  sich  diese  Verbindungen  mit  rein  gelber  Farbe;  den  wässerigsauren 
Lösungen  entziehen  schon  Lösungsmittel,  wie  z.  B.  Aether,  freies  Indophenol. 

IIL    Darstellung  weiterer  Indophenole. 

Wir  haben  sämmtliche  Methoden  der  Indophenolbildung  ausser  auf 
Alphanaphtol  und  Phenol  einerseits  und  Dimethylparaphenylendiamin  anderer- 
seits noch  angewendet  auf  folgende  Phenole :  Orthokresol,  Parakresol,  Resorciu, 
Orcin,  Betanaphtol,  und  folgende  Diamine:  Paraphenylendiamin ,  Mono- 
äthylparaphenylendiamin,  Diäthylparaphenylendiamin  (symmetrisch),  Dimethyl- 
paraphenylendiamin, Mono-  und  Diisobutylparaphenylendiamin ,  Mono-  und 
Diamylparaphenylendiamin,  Paratoluylendiamin,  Xylylendiamin,  ohne  unter  den 
zahlreichen,  durch  die  Kombination  der  verschiedenen  genannten  Ingredienzien 
erhaltenen  Farbstoffen  irgend  welche  zu  finden,  die  an  Schönheit,  Ausgiebig- 
keit oder  Billigkeit  die  typischen  Produkte  überträfen.  Was  die  Färbung 
anbelangt,  so  variirt  dieselbe  von  braun  durch  roth  und  violett  bis  blau  grün. 
Dieselbe  wird  mehr  durch  die  Wahl  des  Phenols  als  durch  die  des  Diamins 
beeinflusst. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  Indophenolen  durch  Einwir- 
kung von  Alpbadibromnaphtol  (111^  F.)  auf  die  genannten  Paradiamine. 

2.  Keiudarstellung  von  Indophenol  durch  Behandlung  rohen  Indophenols 
mit  verdünnten  Säuren. 

D.  R.'P.  Nr.  18628  vom  3L  Juli  1881.  —  Erloschen.  — 
W.  Majert  —  Verfahren  zur  HerBtellung  violetter  und 
blauer  Farbstoffe  durch  Oxydation  eines  Qemiscbes  der 
Sulfonsäuren  aromatischer  Diamine  mit  Phenolen  in  neu- 
traler Lösung. 

Behandelt  man  eine  alkalische  Lösung  von  1  Mol.  eines  sulfonsäuren 
Salzes  des  Dimethylphenylenparadiamins,  welches  durch  Einwirkung  schweflig- 
saurer Salze  auf  Paranitro-  oder  Paranitrosodimethylanilin  entsteht,  und  1  Mol. 
eines  mono-  oder  bihydroxylirten  aromatischen  Kohlenwasserstoffs  mit  einem 
Oxydationsmittel,  so  entstehen  violette  bis  blaue  Farbstoffe. 

Verfahren.  8,5  kg  Paranitrodimethylanilin  werden  mit  50  Liter 
Spiritus  und  23,5  kg  in  60  Liter  Wasser  gelöstem  Ammoniumsulfit  in  einem 
geschlossenen  Gefäss  zehn  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Spiritus  löst  man  die  Masse  in  500  Liter  Wasser,  giebt  eine 
Lösung  von  4,5  kg  Phenol  und  10  kg  Natronhydrat  in  100  Liter  Wasser  hinzu 
und  oxydirt  allmählich  mit  einer  Lösung  von  9,5  kg  Kaliumbichromat  in 
200  Theilen  Wasser.  Der  entstehende  Farbstoff  wird  auf  bekannte  Art  ge- 
reinigt. 
I 


I 
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Indophenol  [DH]i):     CisHieNjO    =     N  (W^J^sW^^^^^)^ 


1 

Von  den  nach  den  vorstehenden  Patenten  daretellbaren  Indo- 
phenolen  kommt  unter  der  Bezeichnung  Indophenol  nur  ein  Farbstoff^), 
und  zwar  das  Oxydationsprodukt  des  Dimethylparaamidophenyl-o-oxy- 
(»•naphtylamins  (=  Indophenolweiss)  resp.  das  innere  Anhydrid  des 
hypothetischen  Dimethylparamidophenyl  -  a  -  oxy  -  a  -  naphtylhydroxyl- 
amins,  in  den  Handel.  Der  Farbstoff  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylaniiin  auf  a-Naphtol  oder  durch  Oxydation  eines 
Gemenges  von  p-Amidodimethylanilin  und  a-Naphtol  mit  Ealium- 
dichromat  oder  Natriumhypochlorid,  oder  durch  Einwirkimg  von 
Dibrom-«-naphtol  auf  Amidodimethylanilin.  Die  zweite  Methode  ist 
die  in  der  Technik  angewandte.  (Vergl.  Patent  Nr.  15  915,  zweite 
Methode.) 

Das  Indophenol  wird  als  Paste  oder  trocknes  Pulver  (Indo- 
phenol N)  in  den  Handel  gebracht  Die  eingetrocknete  kupfer- 
glänzende Paste  sieht  dem  Guatemalaindigo  sehr  ähnlich.  Das  im 
Handel  vorkommende  Indophenol  ist  gewöhnlich  mit  einer  geringen 
Menge  Violett  verunreinigt,  wovon  es  durch  Auswaschen  mit  ein- 
procentiger  Schwefelsäure,  bis  letztere  klar  abläuft,  befreit  wird.  Das 
getrocknete  Indophenol  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Nadeln. 

Das  Indophenol  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  mit 
schön  blauer  Farbe.  Die  Säuren  färben  es  gelb  und  zersetzen  es  in 
p-Amidodimethylanilin  und  a-Naphtochinon.  Alkalien  verändern 
es  nicht. 

Beim  Erhitzen  mit  Traubenzucker  und  Natronlauge  oder  Reduk- 
tion mit  Zinnchlorür  oder  Zinnacetat  geht  es  in  Leukoindophenol 
über,  welches  als  gelblichweisse  Paste  unter  dem  Namen  Indophenol- 
weiss in  den  Handel  kommt  Das  Indophenolweiss  geht  leicht  durch 
Oxydationsmittel  wieder  in  Indophenol  über.  Man  verfährt  daher, 
um  einen  Stoff  mit  Indophenol  zu  färben,  in  der  Weise,  dass  man 
denselben  mit  Indophenolweiss  imprägnirt  und  sodann  durch  Oxy- 
dation auf  der  Faser  selbst  die  Farbe  hervorruft  (Vergl.  Indophenol- 
weiss.)   Letztere  ist  licht-  und  seifenecht,  jedoch   sehr  empfindlich 


1)  Horace  Köchlio,  Bull,  de  Mulh.  (1S82)  52,  532;  Wagner's  Jahresb. 
1882,  984.  Otto  N.  Witt,  J.  of  ehem.  Ind.  (1882)  1,  255;  Ber.  (1884)  17, 
76.  B.  Möhlau,  Ber.  (1883)  16,  2851;  (1885)  18,  2913;  B.  Nietzki,  Ber. 
(1884)  17,  223.  —  3)  Das  aus  Phenol  erhaltene  Indophenol  (vergl.  D.  B.-P. 
Nr.  18  628)  ist  lebhafter,  als  das  aus  «-Naphtol  dargestellte;  es  löst  sich  in 
konoentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  Besorcin  liefert  ein  violettes 
Indophenol  von  grosser  Solidität,  welches  aber  ohne  Lebhaftigkeit  und  wegen 
seiner  Schwerlöslichkeit  schwer  zu  fixiren  ist 
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gegen  Säuren,  was  eine  ausgedehnte  Anwendung  de»  Farbstoffs  ver- 
hindert 

Zur  Erkennung  des  Indophenols  auf  der  Faser  wendet  man 
verdünnte  Salzsäure  (1:10)  an,  wodurch  Indophenol  graubraun  oder 
dunkelgrau  gefärbt  wird,  während  alle  anderen  blauen  Farben  kaum 
Veränderung  erleiden. 

Indophenolwelßs  [C],  [DH]: 

[ilQH^MNCCH,), 
CigHieNjO  =  N  CxoHßHOH 

(h 

Das  Reduktionsprodukt  des  Indophenols,  das  Indophenol  weiss, 

weisses  Indophenol,  auch  Leukoindophenol  genannt,  ist  Dimetliylpara- 

ainidophenyl-M-oxy-a-naphtylamin  und  wird  erhalten  durch  Behandeln 

von  Indophenol  mit  Natronlauge  und  Traubenzucker  oder  häufiger 

durch  Reduktion  von  Indophenol  mit  Zinnchlorür  oder  Zinnacetat. 

Darstellang.  dkg  Indophenol  werden  mit  12kg  Wasser  angerührt 
und  sodann  mit  5  kg  Zinndepot  unter  Erwärmen  gemischt.  Man  setzt  hierauf 
900  g  Essigsäure  hinzu  und  erwärmt  so  lange  auf  60  bis  70^,  bis  Reduktion 
eingetreten  ist.  Zinndepot  ist  Zinnsalz  mit  Soda  ausgefallt,  ausgewaschen 
und  auf  das  Gewicht  des  angewandten  Zinnsalzes  gebracht. 

Das  Indophenolweiss  bildet  eine  gelblichweisse,  in  viel  kochen- 
dem Wasser  lösliche,  zinnhaltige  Paste.  Salzsäure  verändert  dasselbe 
nicht.  Bei  Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge  oder  Ammoniak  zu 
der  Paste  und  Schütteln  mit  Lufl  bilden  sich  blaue  Flocken  von 
Indophenol.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Indophenolweiss 
in  der  Färberei  und  Druckerei. 

Anwendung  von  Indophenol  und  Indophenolweiss.  Die 
Färbemethode  gleicht  der  des  Indigos.  Man  geht  mit  der  Baum- 
wolle in  die  Lösung  des  Indophenolweiss  so  lange  ein,  bis  der  ge- 
wünschte Farbenton  erreicht  ist,  was  durch  zeitweiliges  Abmustern 
festgestellt  wird,  nimmt  dann  den  Stoff  heraus  und  setzt  denselben 
behufs  Entwickelung  der  Farbe  entweder  der  Luft  aus  oder  bringt 
ihn  in  ein  Oxydationsbad  von  Chlorkalk  oder  Kaliumdichromat. 
Durand,  Huguenin  und  Co.  haben  neuerdings^)  die  Anwendung 
des  Indophenols  im  Gemisch  mit  Indigo  empfohlen  (Hydrosulfitküpe), 
wodurch  eine  Erspamiss  an  dem  letzteren  eintreten  und  das  Indo- 
phenol an  Echtheit  gewinnen  soll  (Details  s.  bei  Indigo). 

Für  Druck  wird  Indophenolweiss  mit  Traganthverdickung  auf- 
gedruckt und  durch  Dämpfen  auf  der  Faser  befestigt.  Man  verfahrt 
z.  B.  nach  H.  Köchlin*)  in  der  Weise,  dass  man  ein  Gemenge  von 


1)  Vergl.  B.  Nölting,  Chemikerzeitung  (1889)  13,  191.  —  «)  Bull,  de 
Mulhouse  (1882)  52,  532;  vergl.  auch  A.  Pabst,  Ber.  (1882)  15,  2910;  Bull- 
38,  160;  Wagner's  Jahresb.  1882,  984. 
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2000  g        Indophenol, 

10  Liter  Essigöäure  von  6®B.  und 

10    ;,      Zinnacetat  von  200B.  gelinde  (bei  70«^)  bis  zu 
völliger  Reduktion  (Gelbfärbung)  erwärmt  und 
die  erkaltete  Lösung  mit 
8000  g        Gummi  (gepulvert)  verdickt 

Die  hiermit  bedruckten  Stücke  werden  24  Stunden  in  einem  40^ 
warmen  Räume  zum  Oxydiren  verhängt,  dann  zwei  Minuten  gedämpft 
(im  englischen  Anilinschwarzfixirungsapparat),  zwei  Minuten  mit  einer 
einprocentigen  Lösung  von  Ealiumdichromat  bei  50^  chromirt,  hier- 
auf gewaschen  und  geseift.  Lässt  man  das  Dämpfen  und  Chromiren 
bei  diesem  Verfahren  fort,  so  erhält  man  ein  weniger  intensives  Blau. 


b)    O  X  a  z  i  n  e. 
Gallooyanin: 


Ci5Hi3N,05Cl  =  C1N(CH,),[4]C6HsJ^q[;])C6H 


CO. OH 

OH 

OH 


Dieser  als  Solid  violett  [DH]  in  den  Handel  gebrachte  Farb- 
stoff wurde  1881  von  H.  Eöchlin  entdeckt  Es  bildet  das  Chlorid 
der  Dimethylphenylammoniumdioxyphenoxazinkarbonsäure  und  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilinchlorid  auf  Gallus- 
säure resp.  Tannin. 

Seine  Darstellung  ist  in  dem  deutschen  Patent  Nr.  19580  (vom 
17.  December  1881)  von  H.  Köchlin  beschrieben.  Dieses  Patent 
lautet: 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  NitroBodimethylanilin  auf  Tan- 
nin, Gerbsäuren  oder  Gallussäure. 

Ich  erhalte  diese  Farbstoffe,  indem  ich  z.  B.  salzsaures  Nitrosodimethyl- 
anilin  auf  Tannin  oder  ähnliche  Substanzen  in  geeigneter  Weise  einwirken  lasse. 

Erstes  Beispiel:  2  Thle.  Tannin  und  1  Thl.  salzsaures  Nitroso- 
dimethylanilin  werden  in  10  Thln.  Wasser  gelöst  und  so  lange  erwärmt,  bis 
eine  herausgenommene  Probe,  mit  Wasser  verdünnt^  keine  Intensitätszunahme 
mehr  zeigt.  Hierauf  giesse  ich  die  Reaktionsmasse  in  viel  Wasser  und  falle 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Als  Lösungsmittel  kann  ich  auch  andere 
Substanzen  verwenden,  z.  B.  Essigsäure,  Alkohol  u.  s.  w.  Wurde  in  essig- 
saurer Lösung  gearbeitet,  so  neutralisire  ich  nach  vollendeter  Reaktion  die 
verdünnte  Lösung  bis  zu  kaum  merklich  saurer  Reaktion  mit  Alkali  und 
fölle  hierauf  den  gebildeten  Farbstoff  mit  Kochsalz. 
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Aehnliche  Farbstoffe,  wie  aus  Tannin,  erhalte  ich  durch  Einwirkang 
von  Nitrosoverbindungen  auf  Chinagerbsäure ,  Catechugerbsäure,  Moringerb- 
säure,  Catechinsäure. 

Zweites  Beispiel:  2  Thle.  Gallussäure  und  1  Thl.  salzsaures  Nitroso- 
dimethylanilin  werden  in  10  Thln.  Wasser  gelöst  und,  wie  beim  ersten  Bei- 
spiel erwähnt,  so  lange  zusammen  erwärmt,  bis  das  Maximum  .von  Farbstoff- 
bildung eingetreten  ist,  und  hierauf  wird  der  Farbstoff  auf  angegebene 
Weise  isolirt. 

Aehnliche  Farbstoffe,  wie  aus  Gallussäure,  erhalte  ich  durch  Einwirkung 
von  Nitrosokörpeiii  auf  andere  Oxy säuren  oder  hydroxylirte  Karbonsäuren 
der  aromatischen  Reihe  und  ihre  Aether. 

Die  in  diesen  Beispielen  angeführten  Farbstoffe  lösen  sich  in  Alkalien 
mit  rothvioletter  bis  blau  violetter  Farbe,  in  verdünnten  Mineralsäuren  mit 
fuchsinrother  Farbe.  Sie  geben ,  mit  Thonerde-  oder  Zinnbeizen  auf  Baum- 
wolle gedruckt,  violette  Nuancen. 

Patentansprüche:  Die  Herstellung  von  Farbstoffen.  1.  Durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  Tannin ,  Ghinagerbsäure, 
Gatechugerbsäure,  Moringerbsäure  oder  Gatechinsäure. 

2.  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  Gallus- 
säure. 

Der  Farbstoff  kommt  als  grünliche  Paste  in  den  Handel,  welche 
eingetrocknet  ein  broncefarbenes  Pulver  bildet.  Er  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  löslich.  Natronlauge 
löst  den  Farbstoff  mit  rothvioletter  Farbe.  Mit  Anilin  bildet  er  ein 
in  kleinen,  grünen  Krystallen  erhältliches  Salz.  In  koncentrirter 
Schwefelsäure  ist  er  mit  kornblumenblauer  Farbe  löslich;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  entsteht  eine  fuohsinrotbe  Lösung.  Der  Farb- 
stoff färbt  mit  Chrom  gebeizte  Wolle  und  im  Druck  mit  Chrom- 
beize Wolle  und  Baumwolle  blauviolett.  Die  Nuance  des 
Farbstoffs  ist  verschieden,  je  nachdem  er  aus  Gallussäure  oder 
Gerbsäuren  erhalten  worden  ist  0-  Für  Druck  dient  nach  A.  Pabst  *) 
folgendes  Recept:  V*  Liter  Violettpaste,  V*  Liter  Gummilösung, 
Vio  Liter  Essigsäure,  Vio  Liter  Chromacetat.  Nach  dem  Druck  wird 
gedämpft  und  geseift.  Die  Beizung  von  Strähnen  geschieht  durch 
abwechselndes  Eintauchen  in  Chromnitrat  und  Soda.  Das  Färben 
von  Baumwolle  im  Gallocyaninbade  geschieht  während  1  bis  ly^ 
Stunden  bei  80<).  Durch  Dämpfen  erhält  man  eine  dunklere  und 
echtere  Farbe'). 


1)  H.  Köchlin,  Bull,  de  Mulhouse  (1883)  53,  206.  Wagner's  Jahresb. 
1883,  1106.  —  3)  Ber.  (1882)  15,  2910;  Bull.  38,  160  ff.  —  ^)  Hummel-Knecht 
(Berlin  1888)  287;  detaillirtere  Angaben  über  die  Anwendung  des  Gallocyanins 
in  der  Färberei  und  Druckerei  vergl.  H.  Schmidt,  Chemikerzeitung  (Cöthen) 
(1885)  Nr.  81,  S.  1444.    Wagner *s  Jahresb.  1883,  1107. 
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Prune :  

COO.CH3 


CuH|5N,0,Cl  =  ClN(CH3)2[4]QH3{['jot])^'«^ 


OH 
OH 


Der  1886  von  A.  Kern  entdeckte  und  von  Kern  nnd  Sandoz 
in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff  entsteht  nach  D.  R.-P.  Nr.  45786 
(vom  3.  April  1887)  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitroso- 
dimethylanilin  auf  Gallussauremethyläther. 

Inhalt  des  Patentes  Nr.  45  786.  1.  Darstellung  des  Gallas- 
säuremethyläthers.  Der  Gallussäaremethyläther  wird  durch  Sätti- 
gen einer  heissen  Lösung  von  20  kg  Gallussäure  (1  Mol.  H9O  enthaltend)  in 
60  Liter  Methylalkohol  mit  trockenem  Salzsäuregas  dargestellt.  Lässt  mau 
das  Reaktionsprodukt  erkalten  und  ruhig  stehen,  so  krystalUsirt  ein  Theil 
des  Aethers  in  wasserfreien  Krystallen  aus.  Um  die  ganze  Menge  des 
Aethers  zu  gewinnen,  destillirt  man  den  Methylalkohol  ab  und  trocknet  den 
Rückstand  aaf  einer  ofifenen,  durch  Wasserbad  erwärmten  Schale.  Der 
Aether  wird  durch  Erystallisation  aus  Wasser  gereinigt. 

Entwässert  man  die  Gallassäure  vor  dem  Lösen  in  Methylalkohol  and 
leitet  nur  3  bis  5  Proc.  trockenes  Salzsäuregas  ein,  so  tritt  die  Aetherificirung 
nach  zwei  bis  drei  Tagen  ebenfalls  vollständig  ein. 

Am  bequemsten  haben  wir  folgendes  Verfahren  gefunden: 

40  kg krystallisirte  Gallussäure  und 

80  „ Methylalkohol  werden  mit 

4  „ koncentrirter  Schwefelsäure 

langsam  vermischt  und  diese  Mischung  während  acht  bis  zehn  Standen  am 
Rückflusskuhler  im  schwachen  Sieden  erhalten. 

Man  lässt  dann  über  Nacht  stehen,  destillirt  den  Methylalkohol  bei- 
nahe vollständig  ab  und  vermischt  den  Rückstand  mit  50  Liter  kaltem 
Wasser,  filtrirt  und  wäscht  den  schön  krystalhsirten  Aether  mit  wenig  kaltem 
Wasser  aus  und  trocknet  ihn  bei  60  bis  80®.' 

Aus  gatem  Tannin  erhält  man  den  Gallussäuremethyläther  ebenfalls  in 
guter  Ausbeute,  wenn  man  eine  methylalkoholische  Lösung  desselben  mit 
trockenem  Salzsäuregas  oder  koncentrirter  Schwefelsäure  behandelt. 

Man  verfahrt  in  gleicher  Weise,  wie  oben  beschrieben,  und  unter  An- 
wendung von 

40  kg Tannin, 

80  „ Methylalkohol  und 

12  „ koncentrirter  Schwefelsäure. 

Der  Gallussäuremethyläther  krystalUsirt  aus  Methylalkohol  in  wasser- 
freien, rhombischen,  bei  202®  schmelzenden  Krystallen.  Er  ist  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  und  krystalUsirt  daraus  in  weissen,  verfilzten  Nadeln, 
welche  bei  100  bis  110®  das  Krystallwasser  verlieren. 

Darstellung  des  Farbstoffs: 

10  kg Gallussäuremethyläther, 

12  „ salzsaures  Nitrosodimethylanilin, 

80  „ Methylalkohol 
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werden  in  einem  Apparat  mit  Rückflusskühler  unter  gutem  Rühren  vier 
Stunden  zum  Sieden  erhitzt. 

Der  sich  bildende  Farbstoff  scheidet  sich  schon  in  der  Wärme  zum 
grössten  Theil  als  salzsaures  Salz  in  kleinen,  braunen  Nadeln  krystalli- 
sirt  aus. 

Die  Schmelze  lässt  man  erkalten,  filtrirt  den  Alkohol  ab,  wäscht  mit 
solchem  etwas  nach  und  trocknet. 

Man  kann  den  Farbstoff  in  Wasser  lösen ,  filtriren  und  aus  dem  Filtrat 
aussalzen. 

Man  erhält  den  gleichen  Farbstoff,  wenn  man  Aethylalkohol  anwendet, 
oder  wenn  man  in  wässeriger  Lösung  operirt. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Gallussäure- 
methyläther, darin  bestehend,  dass  man  eine  methylalkoholische  Lösung  von 
Gallussäure  oder  Tannin  mit  Salzsäuregas  oder  koncentrirter  Schwefelsäure 
behandelt. 

2.  Darstellung  eines  Farbstoffs  nach  Patent  Nr.  19  580,  Anspruch  2, 
wobei  an  Stelle  der  dort  angegebenen  Gallussäure  der  Gallussäuremethyl- 
äther tritt,  also  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf 
den  Gallussäuremethyläther. 

Der  Farbstoff  bildet  braungläDzende  Krystallcben  oder  ein 
diinkelbraaneB  Pulver,  welches  —  «um  Unterschiede  von  Gallocyanin  — 
in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Von  Alkohol  wird  es  mit  blauvioletter 
Farbe  gelost.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung 
tritt  fuchsinrothe  Färbung  ein.  Natronlauge  verursacht  in  der  wässe- 
rigen Lösung  zuerst  eine  braune  F&Uung,  auf  Zasatz  von  mehr 
Natronlauge  entsteht  eine  violette  Lösung.  In  koncentrirter  Schwefel- 
säure löst  der  Farbstoff  sich  mit  kornblumenblauer  Farbe;  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  tritt  fuchsinrothe  Lösung  ein. 

Der  Farbstoff  fErbt  tannirte  Baumwolle  oder  mit  Chrom  ge- 
beizte Wolle  oder  Baumwolle  blauviolett.. 

Meldola'8  Blau: 


CigHijN.OCl  =  ClN(CH3),[4]CeH3{[;]2[jij)CioH6. 

Der  im  Jahre  1879  von  R.  Meldola^)  entdeckte  Farbstoff 
kommt  unter  den  Marken  Neublau  [C],  Naphtylenblau  R  in 
Krystallen  [By],  Echtblau  2B  für  Baumwolle  [A],  Baumwoll- 
blau R  [B]  in  den  Handel. 

Darstellung.  Nach  den  Angaben  von  M e  1  d o  1  a  wird  1  Mol.  /9-Naphtol 
(15  Thle.)  bei  einer  Temperatur  von  ca.  110^  in  dem  gleichen  Gewicht  Eis- 
essig (15  Thle.)  gelöst  und  nach  und  nach  mit  1  Mol.  salzsaurem  Nitroso- 
dimethylanilin (18  Thle.)  versetzt,  wobei  das  Gemenge  bald  eine  schöne  blaue 
Farbe  und  Bronceglanz  annimmt.   Nachdem  die  Reaktion  beendigt  ist,  wäscht 

^)  Ber.  (1879)  12,  2066;  Her.  14,  .^32. 
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man  die  Schmelze  mit  Wasser,  löst  sie  in  heissem  Alkohol  und  setzt  zu  der 
Lösung  Salzsäure  hinzu.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  prachtvolle 
lange  broncefarbene  Nadeln,  die  Kupferglanz  zeigen,  aus.  Sie  sind  das  salz- 
saure Salz  einer  Base  und  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  prächtiger, 
blauvioletter  Farbe. 

Der  Farbstoff  (Chlorhydrat  oder  Cblorzinkdoppelsalz)  bil- 
det bronceglänzende  KryBtalle  oder  ein  dunkel  violettes ,  bronceglän* 
zendes  Pulver,  dessen  Staub  die  Schleimhäute  heftig  reizt  In  Wasser 
ist  er  leicht  mit  blauvioletter  Farbe,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe 
löslich.  Salzsäure  förbt  die  wässerige  Lösung  blau.  Auf  Zusatz  von 
Natronlauge  zu  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Base  des 
Farbstoffs  als  brauner  Niederschlag  ab.  Sie  ist  in  Benzol  mit  rother 
Farbe  löslich.  Reduktionsmittel  führen  die  Base  in  eine  Leuko- 
verbindung  über,  welche  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  nicht  isolirt 
werden  konnte.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff 
mit  schwärzlichgrüner  Farbe  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  fSrbt 
sich  diese  Lösung  blau. 

Anwendung.  Der  Farbstoff  wird  benutzt,  um  auf  jnit  Tannin 
und  Brechweinstein  gebeizter  Baumwolle  indigoblaue  Töne  hervorzu* 
rufen.  Er  eignet  sich  auch  gut  zu  Mischfarben  im  Verein  mit  ande- 
ren Farbstoffen,  welche  zum  Färben  derartig  gebeizter  Baumwolle 
verwendet  werden.     Für  die  Anwendung  diene   folgendes  Beispiel: 

Um  100  kg  Baumwolle  zu  förben,  bringt  man  dieselbe  nach  dem 
Abkochen  zunächst  in  eine  Auflösung  von  5  kg  Tannin  oder  25  kg 
Sumach  in  1200  bis  1400  Liter  Wasser  und  behandelt  sie  darin 
während  vier  bis  fünf  Stunden  bei  100^  oder  lässt  sie  über  Nacht 
darin.  Nach  dem  Herausnehmen  und  Abringen  wird  sie  darauf  in 
eine  kalte  Auflösung  von  5  kg  Brechweinstein  gebracht  und  circa 
eine  Stunde  darin  umgezogen.  Um  die  Farbstofflösung  zu  bereiten, 
erhitzt  man  20  Liter  Wasser  und  4  Liter  Salzsäure  von  19  bis  20^  B. 
zum  Kochen,  streut  allmählich  2  kg  Farbstoff  ein,  kocht  circa  20  Mi- 
nuten und  filtrirt.  Von  der  so  erhaltenen  Lösung  setzt  man  je  nach 
der  gewünschten  Nuance  dem  mit  handwarniem  Wasser  bestellten 
Färbebade  zu.  Man  färbt  anfangs  bei  niederer  Temperatur,  erhitzt 
dann  nach  Zugabe  von  5  kg  Glaubersalz  oder  Kochsalz  bis  zum 
Kochen  und  hantirt  dann  so  lange,  bis  das  Färbebad  wasserhell 
ausgezogen  ist,  was  circa  Va  Stunde  erfordert. 

Tannin-  und  Brechweinsteinbäder  werden  bei  einer  folgenden 
Parthie  nur  mit  der  Hälfte  des  ersten  Ansatzes  aufgefrischt  Wenn 
man  für  diese  keine  sofortige  Wiederverwendung  hat,  so  ist  es  gut, 
sie  sorgfaltig  zugedeckt  zu  halten,  damit  die  Gerbsäurebäder  (Tannin, 
Sumach  etc.)  weniger  leicht  sauer  werden,  ist  dies  einmal  geschehen, 
so  taugen  sie  nicht  mehr  und  müssen  erneuert  werden. 
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Nietzki^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chinondichlordümid  auf /9-Naph- 
tol  einen  rothen  Farbstoff  von  der  Zusammensetzung  CisHioN^O,  als  dessen 
Dimethylderivat  er  Meldola's  Blau  betrachtete.  Er  griebt  diesem  rothen 
Farbstoff  die  Konstitutionsformel: 


N 


X 


o=7\/\ 


\7\/ 


Nach  dieser  Anschauung  würde  Meldola's  Blau  folgende  Formel  zu- 
kommen müssen : 


(CHsJaCl 

Die  Base  des  Farbstoffs  GieHioN^O  ist  gelb  (ohne  Fluorescenz)  gefärbt; 
die  Salze  losen  sich  in  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Ver- 
dünnen durch  Blau  in  Roth  übergeht. 

a-Naphtol  liefert  nach  Meldola*)  mit  Nitrosodimethylanilin  einen  Farb- 
stoff, welcher  sich  in  Salzsäure  mit  rother  Farbe  löst  Mit  Besorcin  entsteht 
ein  violetter,  stark  fluorescirender  Körper. 

Auf  die  Herstellung  von  Alkylderivaten  von  Meldola's  Blau'), 
Indaminen  und  Indopbenolen  Hessen  sich  die  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.,  ein  Patent  ertheilen.  Dasselbe 
lautet,  wie  folgt: 

D.  R.-P.  Nr.  41512  vom  4.  Februar  1887.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.  —  Verfahren  zur 
Herstellung  von  alkylirtem  Indamin,  Indophenol,  Neublau 
oder  Naphtolblau. 

Werden  die  unter  den  Namen  Indophenole,  Neublau  oder  Naphtolblau 
bekannten  violetten  oder  blauen  Farbstoffe,  welche  durch  Kondensation  von 
Nitrosokörpem  sekundärer  oder  tertiärer  aromatischer  Amine  mit  Alpha- 
oder Betanaphtol  entstehen  und  theilweise  durch  die  Patente  Nr.  16915, 
18909  und  19231  geschützt  sind,  wobei  wir  uns  der  Anwendung  der  durch 
diese  Patente  geschätzten  Darstellungsverfahren  enthalten,  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  mit  alkylirenden  Mitteln  bei  Gegenwart  oder  Ausschluss 
von  Alkali  behandelt,  so  bilden  sich  die  alkylirten  Farbstoffe,  welche  tannirte 
Baumwolle  bedeutend  grüner  als  die  ursprünglichen  Farbstoffe  förben,  wobei 


1)  Ber.  (1888)  21,  1744;  Chemie  der  organischen  Farbstoffe  (1889),  B.  139.— 
«)  Ber.  (1879)  12,  2066.  —  »)  Der  Theorie  nach  ist  eine  Alkylirung  von 
Meldola*8  Blau  unmöglich.  Bei  dieser  Aenderung  der  Nuance  scheint  dem- 
nach wohl  nur  eine  Reinigung  des  Farbstoffs  vorgenommen  zu  sein. 
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wir  unter  alkylirenden  Mitteln  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Batyl-,  Amyl-  oder 
Benzylchloride,  -bromide  oder  -Jodide  verstellen. 

So  geht  jenes  durch  Kondensation  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Beta- 
naphtol  entstehende  blaue  Produkt,  welches  von  Meldola  (Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  Bd.  12,  S.  2066)  beschrieben  worden  ist,  bei  der  Alkylirung 
in  einen  klaren  grünblauen  Farbstoff  über,  der  zur  Herstellung  von  Indigo- 
tonen vortheilhafte  Verwendung  finden  dürfte. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieses  Farbstoffs  möge  als  Beispiel  für 
alle  übrigen  dienen. 

50  kg  vom  Ghlorzinkdoppelsalz  dieses  Farbstoffs  werden  in  der  zehn* 
fachen  Menge  starken  Spiritus  gelöst,  mit  der  für  1  Mol.  berechneten  Menge 
von  circa  10  kg  Chlormethyl  oder  circa  20  kg  Bromäthyl  und  der  entspre- 
chenden Menge  wässerigen  Natrons  versetzt  und  in  einem  Druckkessel  circa 
zwölf  Stunden  auf  100  bis  110^  C.  erhitzt.  Man  filtrirt  den  als  schwarzen 
Niederschlag  abgeschiedenen  alkylirten  Farbstoff  ab,  führt  ihn  durch  Lösen 
in  saurem  Wasser  und  Zusatz  von  Chlorzink  in  sein  Chlorzinkdoppelsalz 
über,  salzt  aus,  presst  ab  und  trocknet. 

Wendet  man  an  Stelle  jenes  Meldola'schen  Farbstoffs  diejenigen  Pro- 
dukte an,  welche  durch  Kondensation  von  Nitrosodiäthylanilin,  Nitrosomethyl- 
äthylanilin,  Nitrosoäthylbenzylanilin  oder  Nitrosodibenzylanilin  mit  Alpha- 
oder Betanaphtol  entstehen,  so  wird  hier  dasselbe  Resultat  erzielt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Ueberführung  der  unter  den  Namen 
Indamin,  Indophenole,  Neublau  oder  Naphtolblau  im  Handel  befindlichen 
und  durch  Kondensation  von  Nitrosoprodukten  sekundärer  oder  tertiärer 
Amine  aufNaphtole  entstehenden  rothvioletten  bis  blauen  Farbstoffe  in  grün- 
blaue Produkte  durch  Einwirkung  von  alkylirenden  Mitteln,  wie  Methyl-, 
Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amyl-  oder  Benzylchloride,  -bromide  oder  -Jodide 
auf  dieselben  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefassen,  mit  oder  ohne  Druck, 
bei  Gegenwart  oder  Ausschluss  von  Alkali. 

Muscarin  [DH]: 


CisHisN.O^Cl  =  ClN(CH3),[4lCeH3[pj2[j]|c,oH5MOH. 

Der  von  J.  Annaheim  1885  entdeckte  und  von  Durand  und 
Huguenin  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff  ist  das  Chlorid  des 
DiQiethylphenyl-p-ammoniuDi-/3-oxynaphtoxazins  und  entsteht  bei  der 
Ein  Wirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  das  sogenannte 
a  -  Dioxynaphtalin. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunviolettes,  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  kochendem  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe  lösliches  Pulver.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Zinkstaub  tritt  Entfärbung  ein ; 
die  entfärbte  Lösung  wird  an  der  Luft  wieder  blauviolett.  Salzsäure 
scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  einen  blauvioletten  Niederschlag 
ab.  Natronlauge  färbt  die  wässerige  Lösung  gelbbraun.  In  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff  sich  mit  blaugrüner  Farbe; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Lösung  erst  blau,  dann  vio- 
lett, schliesslich  scheidet  sich  ein  violetter  Niederschlag  ab. 

Sohulti,  Chemie  des  Steinkohlentheen  n.    S.  Aufl.  ^ 


722  Achtnnddreissigstes  Kapitel. 

Das  MuBcarin  förbt  mit  Tannin  nnd  Brechweinstein  gebeizte 
Baumwolle  blau. 

Wilblau  [B] :  (Cu  Hi«  N,  0)a  S  O4. 

Dieser  1888  von  Th.  Reissig  entdeckte  Farbstoff,  das  Salfat 
des  Dimethylphenyl-p-ammonium-a-amido-naphtoxazins,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  ^alzsaurem  Nitrosodimethyl-m-amidophenol  anf 
oe-Naphtylamin. 

Die  Herstellung  ist  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
durch  das  Patent  Nr.  45  268  vom  28.  Februar  1888  geschützt 

D.  R..P.  Nr.  45268  vom  28.  Februar  1888.  —  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Nitrosoverbindungen  der  dialkylirten  Metaamidophenoie 
und  zur  Ueberführung  derselben  in  Farbstoffe  durch  Kon- 
densation mit  aromatischen  Aminen. 

Die  tertiären  AlkylderiTate  des  Metaamidophenols  laBsen  sich  darch 
Behandlung^  mit  salpetriger  Säure,  beziehungsweise  deren  Salzen  und  Aethem 
in  gut  charakterisirte  und  äusserst  reaktionsföhige  Mononitrosoverbindnngen 
überführen,  welche  nach  mehrfachen  Richtungen  hin  eine  gewerbliche  Yer- 
werthung  in  Aussicht  stellen.  Insbesondere  kondensiren  sich  diese  Nitroso- 
körper  mit  einer  Reihe  von  primären,  sekundären  und  tertiären  aromatischen 
Aminen  zu  Gliedern  einer  neuen  Farbstoff klasse. 

Als  Repräsentanten  dieser  Klasse  beschreiben  wir  in  Nachstehendem 
zunächst  die  blauen  Farbstoffe,  welche  durch  Kondensation  der  Nitroso- 
verbindung des  Diäthylmetaamidophenols  mit  Alphanaphtylamin,  beziehungs- 
weise mit  dessen  Monoäthyl-  oder  Dimethylderivaten  entstehen. 

I.    Darstellung  der  Nitrosoverbindungen  des  Diäthyl-  be- 
ziehungsweise D]methylmetaamidophent)ls. 

10  kg  .....   .    Diäthylmetaamidophenol  werden  in 

SO  „ Salzsäure  (enthaltend  82  Proc.  HCl)  gelost. 

In  die  durch  Eintragen  von  Eisstücken  auf  0^  abgekühlte  Losung  lässt 
man  dann  eine  gleichfalls  abgekühlte  Lösung  von 

4,4  kg Natriumnitrit  (von  96  Proc.  NO^Na)  in 

9,0  Liter Wasser  langsam  einflieesen, 

und  erhält  die  Temperatur  der  Mischung  auf  0^.  Das  sich  in  gelben  Kry- 
ställchen  abscheidende  salzsaure  Nitrosodiäthylmetaamidophenol  wird  abfil- 
trirt,  gepresst  und  bei  Lufttemperatur  getrocknet. 

Die  Nitrosirung  des  Dimethylmetaamidophenols  erfolgt  in  gleicher  Weise 
unter  Anwendung  von 

5,3  kg Natriumnitrit  (96  Proc.  NOgNa)  auf  je 

10,0  „ Dimethylmetaamidophenol. 

Das  salzsaure  Salz  der  Nitrosoverbindung  scheidet  sich  bei  der  Darstellung 
ebenfalls  in  gelben  bis  orangegelben  Kryställchen  aus. 
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In  Wasser  lösen  sich  die  Salzsäuren  Salze  beider  Nitrosoverbindungen 
leicht  mit  gelbrother  Farbe. 

II.    Darstellung  der  Farbstoffe. 

1.  Zur  Darstellung  eines  blauen  Kondensationsproduktes  aus  Nitrose- 
diäthylmetaamidophenol  und  Alphai^aphtylamin  erhitzt  man  eine 
Mischung  von: 

10  kg salzsaurem  o  -  Naphtylamin, 

40  ......   .    Eisessig  und 

20  Liter    ....    Wasser 

in  einem  emaillirten  Kessel  auf  60^  C,  setzt  dann  unter  bestandigem  Rühren 

10  kg salzsaures  Nitrosodiäthylmetaamidophenol 

hinzu  und  steigert  die  Temperatur  auf  100^  C. 

Nachdem  ein  Farbenumschlag  nach  Blau  sich  vollzogen  hat,  erwärmt 
man  die  Mischung  noch  weitere  drei  Stunden  auf  100^  C,  lässt  dann  die 
Schmelze  auf  30^  G.  abkühlen  und  mischt  sie  mit  25  Liter  Wasser.  Der 
ausgeschiedene  blaue  Farbstoff  wird  dann  filtrirt,  mit  100  Liter  Wasser  aus- 
gekocht, und  nach  dem  Abkühlen  der  Mischung  bis  auf  60^  G.  von  Neuem 
iiltrirty  gepresst  und  bei  50  bis  60^  G.  getrocknet. 

Das  so  in  Form  eines  grünen,  lebhaft  bronceglänzenden  Ery  stallpul  vers 
erhaltene  salzsaure  Salz  des  Farbstoffs  wird  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
in  Wasser  zweckmässig  in  das  leichter  lösliche  und  deshalb  besser  verwend- 
bare Sulfat  übergeführt,  indem  man  dasselbe  in  der  achtfachen  Gewichts- 
menge Schwefelsäure  von  66^  B.  unter  beständigem  Umrühren  und  Erwärmen 
auf  60^ G.  auflöst  und  die  erkaltete  Lösung  in  ihre  sieben-  bis  achtfache 
Gewichtsmenge  Wasser  einträgt.  Das  Sulfat  scheidet  sich  anfangs  harzig 
aus,  wandelt  sich  aber  nach  einigen  Stunden  bei  zeitweisem  Umrühren  in 
ein  krystallinisches  Pulver  um,  das  man  dann  filtrirt,  mit  Glaubersalzlösung 
von  10^B..bis  zur  Entfernung  der  freien  Säure  wäscht,  preßst  und  trocknet. 

Bei  Anwendung  von  freiem  Naphtylamin  an  Stelle  seines  salzsauren 
Salzes  ist  die  Farbstoffbildung  weniger  glatt  und  reichlich.  Statt  des  Eis- 
essigs lassen  sich  auch  andere  Verdünnungsmittel,  z.  B.  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuertes  Wasser,  verwenden. 

2.  Blauer  Farbstoff  aus  Nitrosodiäthylmetaamidophenol  und 
Monoäthyl-a-naphtylamin.    In  einem  emaillirten  Kessel  werden: 

10,0  kg Monoäthyl  -a-  naphtylamin, 

13,3  „ salzsaures  Nitrosodiäthylmetaamidophenol^ 

50,0  „ Eisessig 

unter  beständigem  Umrühren  auf  llO^G.  erwärmt  und  nach  dem  Eintritt  der 
tiefblauen  Färbung  noch  eine  weitere  halbe  Stunde  auf  der  angegebenen 
Temperatur  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  trägt  man  die  Schmelze  in 
350  Liter  heisses  Wasser  ein,  rührt  bis  zur  Lösung,  filtrirt  und  fallt  nach 
Zusatz  von  14  kg  Ghlorzinklösung  von  70^  B.  den  Farbstoff  mit  Koch- 
salz aus. 

Zur  Reinigung  löst  man  nochmals  in  heissem  Wasser  und  fallt  mit 
Ghlorzink  und  Kochsalz. 

In  trockenem  Zustande  bildet  der  Farbstoff  ein  kupferroth  glänzendes, 
amorphes  Pulver,  das  hinlänglich  leicht  in  Wasser  löslich  ist,  um  in  dieser 
Form  direkt  zum  Drucken  und  Färben  verwendet  werden  zu  können. 

46* 
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3.  Blaaer  Farbstoff  aus  NitroBodiäthylmetaamidophenol  and 
Dimethyl-n-naphtylamin.  Man  ersetzt  in  der  vorstehenden  Vorschrift 
die  sekundäre  Base  durch  ihre  gleiche  Gewichtsmenge  Dimethyl  -  cc  •  naphtyl- 
amin,  und  verföhrt  im  Uebrigen,  wie  daselbst  angegeben. 

In  beiden  Fällen  können  statt  der  Basen  auch  ihre  salzsauren  Salze  zur 
Farbstoffkondensation  verwendet  werden. 

Die  auf  dem  vorstehend  beschriebenen  Wege  erhaltenen  blauen  Farb- 
stoffe färben,  ihrem  basischen  Charakter  zufolge,  animalische  Faser  in  neu- 
tralem oder  schwach  angesäuertem  Bade  direkt  in  lebhaft  blauen  Tönen  an, 
und  lassen  sich  auf  Baumwolle  mittelst  Tanninbeizen  fixiren.  Die  Färbungen 
zeigen  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denen  des  Methylenblaus,  die  Farbstoff- 
kombinationen der  alkylirten  Naphtylamine  sind  grünstichiger  als  die  des 
Naphtylamins. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Mononitroso- 
Verbindungen  des  Dimethyl-  beziehungsweise  Diäthylmetaamidophenols,  darin 
bestehend ,  dass  man  je  ein  Molekül  eines  der  genannten  dialkylirten  Meta- 
amidophenole  mit  je  einem  Molekül  eines  Alkalinitrits  und  der  zur  Frei- 
machung der  darin  enthaltenen  salpetrigen  Säure  erforderlichen  Menge  einer 
stärkeren  Mineralsäure  (Salzsäure  oder  Schwefelsäure),  beziehungsweise  mit 
freier  salpetriger  Säure  oder  Amylnitrit,  in  bis  auf  0^  abgekühlter  und  freie 
Salzsäure  enthaltender  Lösung  langsam  und  unter  Vermeidung  von  Tempe- 
raturerhöhung vermischt  und  die  so  entstandenen  Mononitroso  Verbindungen 
durch  Krystallisirenlassen,  beziehungsweise  Aussalzen  der  Mischung  in  Form 
ihrer  entsprechenden  Hydrochlorate  in  fester  Form  abscheidet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs,  darin  bestehend, 
dass  man  eine  mit  Wasser,  beziehungsweise  mit  Essigsäure,  verdünnter  Salz- 
saure,  oder  Lösungen  von  Chlorammonium,  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  ver- 
dünnte Mischung  oder  Lösung,  enthaltend  das  Hydrochlorat  der  ad  1  ge- 
nannten Mononitrosoverbindung  des  Diäthylmetaamidophenols  und  eine 
molekulare  Gewichtsmenge  von  salzsaurem  Alphan aphtylamin,  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  freiem  « -  Naphtylamin  auf  eine  ungefähr  100®  C.  -betragende 
Temperatur  erhitzt,  und  dann  den  so  entstandenen  blauen  Farbstoff  durch 
Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  in  Form  seines  schwer  löslichen  Hydro- 
chlorats  abscheidet,  beziehungsweise  durch  Auflösen  des  letzteren  in  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Ausfallen  der  schwefelsauren  Lösung  durch  Wasser 
in  sein  leichter  lösliches  Sulfat  umwandelt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
man  eine  mit  den  ad  2  genannten  Lösungs-  oder  Verdünnungsmitteln  be- 
reitete Mischung  oder  Lösung,  enthaltend  das  Hydrochlorat  der  ad  1  ge- 
nannten Mononitroso  verbin  dang  des  Diäthylamidometaamidophenols  und  eine 
molekulare  Gewichtsmenge  von  freiem  oder  salzsaurem  Monoäthyl-  beziehungs- 
weise Dimethylaiphanaphtylamin  auf  eine  ungefähr  llO^C.  betragende  Tempe- 
ratur erhitzt  und  dann  die  so  entstandenen  wasserlöslichen  blauen  Farbstoffe 
durch  Extrahiren  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Aussalzen  der  wässerigen 
Farbstofflösungen  mit  Kochsalz  und  Chlorzink  abscheidet. 
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c)    Thiazine  (TbioDinfarbstoffe). 

Geschiebte.     Cb.  Lautb^)  entdeckte  im  Jabre  1876,  dass  das 

aus    Acetanilid    darstellbare   p  -  Pbenylendiainin :    C6H4lpT^TT*,    in 

einen  blauvioletten  sobwefelbaltigen  Farbstoff  verwandelt  werden 
kann,  wenn  man  dasselbe  entweder  mit  der  gleichen  Menge  Schwefel 
auf  150  bis  180^  erhitzt  und  die  dabei  entstehende  schwefelhaltige 
Base  (Thiophenylendiamin)  oxydirt,  oder  wenn  man  das  salzsaure 
Salz  des  p-Phenylendiamins  in  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff 
der  Oxydation  unterwirft  (Lau th' sehe  Reaktion).  Unter  den  An- 
gaben, welche  Lauth  machte,  ist  besonders  hervorzuheben,  dass  man 
aus  den  violetten  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  neue 
blaue  Farbstoffe  erhält,  die  sich  durch  eine  bedeutend  grünere  Nuance, 
als  sie  das  ursprüngliche  Produkt  hat,  auszeichnen. 

Aus  o-Toluidin  und  p-Toluidin  durch  Verwandlung  derselben 
in  Diamine  und  Oxydation  der  letzteren  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff konnten  Farbstoffe  erhalten  werden,  welche  ebenfalls  eine 
violette  Nuance  zeigten. 

Das  von  Lauth  entdeckte  Violett  wurde  trotz  seiner  Schönheit 
im  Grossen  nicht  dargestellt,  weil  die  Ausbeute  an  Farbstoff  aus 
dem  p  -  Phenylendiamin  zu  klein  (kaum  20  Proc.)  war  und  es  mit 
dem  Methylviolett  nicht  konkurriren  konnte.  Aber  die  von  jenem 
Chemiker  entdeckte  Reaktion  führte  in  ihrer  Anwendung  auf  ein  Derivat 
des  p-Phenylendiamins,  nämlich  auf  das  unsymmetrische  Dimethyl- 

p  -  phenylendiamin   oder   p  -  Amidodimethylanilin :  CgH4  H  i^r/p  rr  \  , 

zu  einem  blauen  schwefelhaltigen  Farbstoff  von  grosser  Schönheit 
und  technischer  Anwendbarkeit,  dem  sogenannten  Methylenblau. 
Dieser  Farbstoff  wurde  1876  von  Caro  entdeckt.  Das  Verfahren 
zu  seiner  Darstellung  wurde  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik ^)  patentirt  und  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass  aus 
Nitrosodimethylanilin  dargestelltes  Amidodimethylanilin  gemäss  der 
von  Lauth  entdeckten  Reaktion  in  Gegenwart  von  Schwefelwasser- 
stoff oxydirt  wird.  Ersetzt  man  das  Dimethylanilin  durch  analoge 
tertiäre  Basen,  so  entstehen  ähnliche  Farbstoffe.    Es  verdient  hierbei 


1)  Compt.  rend.  (1876)  82,  1441.  Im  Auszuge  Jabresb.  für  1876,  1185; 
Monit.  scient.  (1876)  [a]  6,  833;  BuU.  soc.  chim.  1876,  422;  Ber.  (1876)  9,  1035; 
Dingl.  pol.  J.  (1878)  230,  436;  W agner 'b  Jabresb.  f.  1878,  1055.  —  2)  D.R..P. 
Nr.  1886  vom  15.  December  1877;  Ber.  (1878)  tl,  1705.  Engl.  Pat.  3751  vom 
9.  Oktober  1877. 
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beiläufig  bemerkt  zu  werden,  dass  dieses  Patent  das  erste  vom 
deutseben  Patentamte  ertbeilte  Farbenpatent  war. 

Späterhin  wurde  bei  dem  deutschen  Patentamte  eine  sehr 
grosse  Anzahl  Verfahren  angemeldet  und  patentirt,  welche  die  Dar- 
stellung des  Methylenblaus  und  ihm  nahe  verwandter  Farbstoffe, 
auch  des  L au th' sehen  Violetts,  bezwecken.  Die  meisten  dieser 
Patente  beruhen  aber  auf  dem  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik geschützten  Verfahren,  nämlich  auf  der  Oxydation  eines  Ge- 
menges von  Amidodimethylanilin  und  Schwefelwasserstoffe).  Es  ist 
daher  nicht  wunderbar,  dass  derartige  Patente  nur  von  sehr  ephe- 
merer Natur  waren  und  viele  derselben  bereits  wieder  erloschen  sind. 
Erst  neuerdings  sind  einige  neue  Verfahren  bekannt  geworden, 
welche  sich  insofern  von  der  Methode  des  Patentes  Nr.  1886  unter- 
scheiden, als  man  zur  Darstellung  des  Blaus  nicht  2  Mol.  Amido- 
dimethylanilin, sondern  nur  1  Mol.  dieser  Base  und  1  Mol.  Dimethyl- 
anilin  nöthig  hat.  (Vergl.  D.  R.-P.  Nr.  88573,  39  757,  45  839, 
P.  A.   B.  Nr.  8343,  P.  A.  B.  Nr.  8871  und  P.  A.  F.  Nr.  3798.) 

Der  Inhalt  der  deutschen  Patente  auf  Thioninfarbstoffe  ist  fol- 
gender. 

D.  R--P.  Nr.  1886  vom  15.  December  1877.  —  Badisohe 
Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  blauer 
Farbstoffe  aus  Dimethylanilin  und  anderen  tertiären  aro- 
matischen Monaminen. 

Es  werden  drei  Operationen  untersohieden :  nämlich  die  Darstellang 
des  NitroBodimethylanilins ,  die  Reduktion  desselben  zu  Amidodimethylanilin 
und  die  Ueberführung  des  letzteren  in  den  blauen  Farbstoff.  Obwohl  die 
Darstellung  des  Nitrosodimethylanilins  bereits  Bd.  I,  S.  409  beschrieben  ist, 
soll  dieselbe  hier  nochmals  im  Zusammenhang  mit  den  anderen  Operationen 
wiederholt  werden.  Die  angegebenen  Verhältnisse  sind  die  der  Patentschrift. 

Man  lässt  unter  fortwährendem  Rühren  während  vier  bis  fünf  Stunden 
eine  Auflösung  von 

6,7  kg      Natriumnitrit  in 

200    Liter Wasser  in  eine  kalte  Auflösung  von 

10    kg      Dimethylanilin, 

30     „        koncentrirter  Salzsäure  und 

200    Liter Wasser  einlaufen. 

Die  Mischung  färbt  sich  gelb  und  enthält  Krystalle  und  Lösung  des 
salzsauren  Nitrosodimethylanilins.  Statt  des  reinen  Natriumnitrits  ist  selbst- 
verständlich die  äquivalente  Menge  von  freier  salpetriger  Säure  oder  anderer 
Verbindungen  derselben  anwendbar.  Zur  Reduktion  des  Nitrosodimethylanilins 
zu  Amidodimethylanilin  kann  man  sich  der  üblichen  Reduktionsmethoden 
durch  fein  vertheilte  Metalle,  wie  z.  B.  Eisen,  Zinn  oder  Zink,  bedienen. 

In  der  Patentschrift  wird  die  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  vor- 
geschlagen.  Zu  diesem  Zweck  wird  die,  wie  vorstehend  beschrieben,  erhaltene 

*)  Vergl.  R.  Nietzki,  Ber.  (1884)  17,  223. 
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LoBODg  von  salzsaorem  NitroBodimethylanilin  in  einem  gesohloeseneo ,  mit 
meaka«i8<^m  Ruhrwerk  und  Abrogsvorrichtung  für  den  überschüssigen 
Schwefelwasserstoff  versehenen  Holzfass  mit 

500  Liter Wasser 

50  kg      koncentrirter  Salzsäure 

verdünnt  und  darauf  in  dieselbe  ein  Strom  Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet, 
bis  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  vollständig  verschwunden  ist. 

Während  der  Reduktion  wird  die  Flüssigkeit  vorübergehend  roth,  zu- 
letzt farblos  und  bedeckt  sich  beim  Zutritt  von  Luft  mit  einem  blauen 
Schaum.  Die  Lösung  enthält  in  diesem  Stadium  salzsaures  Amidodimethyl- 
anilin  und  bereits  einen  Theil  des  neuen  schwefelhaltigen  Farbstoffes  in  Form 
einer  farblosen  Verbindung. 

Statt  des  gasförmigen  Schwefelwasserstoffs  kann  man  sich  selbstver- 
ständlich in  derselben  Weise  des  Schwefelnatriums,  des  Schwefelammoniums 
oder  anderer  durch  Salzsäure  zersetzbarer  Sohwefelmetalle  bedienen,  welche 
man  nach  und  nach  der  sauren  Flüssigkeit  zufügt. 

Die  Bildung  des  blauen  Farbstoffs  erfordert  den  Zusatz  eines  Oxydations- 
mittels zu  der  aus  der  zweiten  Operation  erhaltenen  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigten  farblosen  Reduktionsflüssigkeit.  Zu  diesem  Zweck  werden 
200  Liter  einer  Eisenchloridlösung  vom  specif.  Gew.  1,07  oder  so  viel  derselben 
langsam  hinzugesetzt,  bis  der  Geruch  des  Schwefelwasserstoffs  verschwunden 
und  das  Oxydationsmittel  in  schwachem  IJeberschuss  vorhanden  ist.  An 
Stelle  des  Eisenchlorids  kann  man  sich  einer  ^äquivalenten  Menge  von  Kali um- 
bichromat  oder  ähnlicher  Oxydationsmittel  bedienen. 

Statt,  wie  vorstehend  angegeben,  das  Oxydationsmittel  auf  die  schwefel- 
wasserstoffhaltige  Lösung  des  Amidodimethylanilins  einwirken  zu  lassen, 
kann  man  auch  die  Reihe  der  Operationen  umkehren.  Man  behandelt  das 
Amidodimethylanilin  zuerst  mit  dem  Oxydationsmittel  und  führt  dann  das 
entstandene,  in  stark  saurer  Lösung  farblose  und  unbeständige  Oxydations- 
produkt durch  den  Znsatz  von  Schwefelwasserstoff  in  den  blauen  Farbstoff 
über.  In  diesem  Falle  ist  es  erforderlich,  Oxydation  und  Schwefelwasserstoff- 
eintritt sehr  schnell  auf  einander  folgen  zu  lassen  und  den  Schwefelwasser- 
stoff nur  bis  zum  leichten  Vorwalten  desselben  zuzuführen.  Diese  Methode 
ist  deshalb  schwieriger  ausführbar,  als  die  erstere. 

Die  Abscheidung  des  Farbstoffes  geschieht  in  nachstehender  Weise. 
Die  Mischung  wird  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit  so  viel  einer  wässerigen 
Chlorzinklösung  versetzt,  bis  der  Farbstoff  vollständig  gefallt  erscheint.  Dann 
wird  filtrirt  und  dem  auf  dem  Filter  verbleibenden  Niederschlage  durch 
successives  Behandeln  mit  Wasser  der  blaue,  leicht  lösliche  Farbstoff  ent- 
zogen. 

Die  filtrirten  Lösungen  desselben  werden  von  Neuem  mit  Kochsalz  ge- 
sättigt und  aus  denselben  durch  Zusatz  von  Ghlorzink,  Filtriren,  Pressen 
und  Trocknen  der  Farbstoff  in  Form  seiner  Chlorzinkverbindung  gewonnen. 

In  dieser  Form  ist  der  Farbstoff  leicht  in  Wasser  löslich  und  zur  tech- 
nischen Verwendung  geeignet. 

Die  Darstellung  des  Amidodimethylanilins  kann,  wie  bekannt,  ebenfalls 
durch  Reduktion  des  Mononitrodimethylanilins  stattfinden  und  ferner  bildet 
sich  diese  Base,  wenn  man  irgend  eine  Diazoverbindung  in  molekularem 
Verhältniss  mit  Dimethylanilin  zu  einer  Azoverbindung  vereinigt  und  dann 
letztere  mit  reduoirenden  Agentien  behandelt. 

Ausser  mit  dem  Dimethylanilin  lassen  sich  nach  demselben  Verfahren 
aus    Dimethylorthotoluidin,    Diäthylanilin,    Methyl-    und   Aethyl« 
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diphenylamin  und  analogen  tertiären  Monaminen  blaue  Farbstoffe 
darstellen,  welche  indessen  weder  durch  Billigkeit,  noch  durch  ihre  Fisrbe- 
eigenschaften  einen  Vorzug  vor  dem  aus  dem  Dimethylanilin  entstehenden 
Farbstoffe  besitzen. 

Die  im  Vorstehenden  angegebenen  Mengenverhältnisse  liefern  ein 
praktisch  befriedigendes  Resultat,  können  indessen  innerhalb  weiter  Grenzen 
variiren. 

Patentanspruch:  Das  vorstehend  beschriebene  Verfahren  zur  Dar- 
stellung blauer  Farbstoffe  aus  dem  Dimethylanilin  und  anderen  tertiären 
Monaminen  durch  Ueberfuhrung  derselben  in  ihre  Amidosubstitutionsderivate 
und  Behandlung  der  letzteren  mit  Schwefelwasserstoff  und  Oxydationsmitteln 
in  kalten,  verdünnten  und  sauren  Lösungen. 

D.R-P.  Nr.  12932  vom  14.  JuU  1880.  —  Erloßchen,  —  K.  Oeh- 
1er.  —  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch 
Anwendung  der  Lauth'schen  Reaktion^). 

Inhalt:  Aus  sekundären  aromatischen  Aminen  werden  Amidoderi- 
vate  dargestellt  und  letztere  der  Lauth'schen  Reaktion  unterworfen.  Zur 
Darstellung  der  Amidoderivate  werden  die  sekundären  Amine  mit  einer 
Diazoverbindung  kombinirt  und  dann  reducirt  oder  aus  denselben  die  Nitro- 
verbindung der  Nitrosoverbindung  dargestellt  und  letztere  reducirt. 

D.  R.-P.  Nr.  13281  vom  13.  April  1880.  —  Dr.  W.  Majert.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe. 

Giesst  man  in  eine  heisse  Lösung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin, 
[CeH4N0.N(GH8)9HCl],  in  Salzsäure  eine  Lösung  von  unterschwefiig^urem 
Natron  in  Wasser,  so  wird  letzteres  in  Ghlomatrium  und  unterschweflige 
Säure  zerlegt;  letztere  zerlegt  sich  vriederum  in  schweflige  Säure,  welche  im 
fintstehnngrsmoment  durch  den  Sauerstoff  der  NO-Gruppe  des  Nitrosodimethyl- 
anilins  zu  Schwefelsäure  ozydirt  wird,  und  Schwefel,  welcher  an  Stelle  des 
Sauerstoffs  tritt.  Behandelt  man  jetzt  die  Flüssigkeit  mit  irgend  einem 
Oxydationsmittel,  am  besten  Ghloranil,  so  bildet  sich  der  Fai'bstoff.  Die 
Ausführung  im  Grossen  geschieht  derart,  dass  man  in  eine  Lösung  von 
1  Mol.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  der  zwanzigfachen  Menge  ver- 
dünnter Salzsäure  eine  Lösung  von  1  Mol.  unterschwefligsaurem  Natron 
giesst,  welches  in  10  Thln.  Wasser  gelöst  ist.  Mau  erhitzt  jetzt  allmählich 
und  fügt  nach  dem  Erkalten  irgend  ein  Oxydationsmittel  hinzu.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  tief  blau  und  wird  der  gebildete  Farbstoff  auf  bekannte  Art 
abgeschieden. 

Statt  des  Nitrosodimethylanilins  können  die  Nitrosoverbindungen  der 
verschiedenen  tertiären  Amine,  statt  des  unterschwefligsauren  Natrons  die 
tri-,  penta-  und  tetrathionsauren  Salze  oder  die  Verbindungen  des  Schwefels 
mit  Chlor,  jedoch  nicht  mit  demselben  Yortheil,  angewendet  werden. 

Patentanspruch:  Die  Bildung  blauer  Farbstoffe  durch  Einwirkung 
von  unterschwefliger  Säure  auf  Nitrosoverbindungen  tertiärer  Amine  und 
durch  Oxydation. 

1)  Das  Verfiihren  besitzt  keinen  technischen  Werth;  vergl.  Bernthsen 
und  Goske,  Ber.  (1887)  20,  924. 
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D.  R.-P.  Nr.  14014  vom  20.  Januar  1880.  —  Erloschen.  — 
W.  Conrad.  —  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe 
aus  Sulfonsäuren,  welche  durch  Einwirkung  von  schweflig- 
saurem Ammoniak  auf  Nitrosoderivate  der  tertiären  aro- 
matischen Monamine  gebildet  werden. 

Inhalt:  Nitrosodimethylanilin  wird  durch  schwefligsaures  Ammoniak 
in  die  Salfosäure  des  AmidodimethylanilinB  verwandelt. 

Zur  Darstellang  dieser  Sulfosänren  werden 

10  kg  .   .   .   .    Nitrosodimethylanilin  in 

50  „  .  .  .  .  Sprit  gelöst.  In  die  siedende  Lösung  lässt  mau  all- 
mählich 

60  „  .  .  .  .  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefligsaurem  Am- 
moniak einfliessen  [specif.  Gewicht  1,24.  Gehalt  an 
(NHJaSOg  =  circa  88,6  Proc.]. 

Das  Gemisch  färbt  sich  braun  und  nimmt  bei  fortgesetztem  Kochen 
saure  Reaktion  an,  welche  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf- 
gehoben wird.  Die  Einwirkung  ist  nach  Verlauf  einer  Stunde  beendet.  Der  Sprit 
wird  abdestillirt;  die  zurückbleibende  wässerige  Lösung  enthält  neben  vielem 
schwefelsaurem  Ammoniak  wenig  schwefiigsaures  Ammoniak  und  das  Ammo- 
niaksalz einer  Sulfonsäure,  welche  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  in 
achwefelwasserstofijfreier  wässeriger  Lösung  in  Schwefelsäure  und  p-Amido- 
dimethylanilin  gespalten  wird. 

Zur  Bereitung  des  blauen  Farbstoffs  aus  der  Sulfosäure  wird  das  auf 
obige  Weise  erhaltene  Ammoniaksalz  derselben  mit  80  kg  Salzsäure  versetzt, 
stark  verdünnt,  erwärmt,  mit  6kg  Schwefelnatrium  versetzt  und  schliesslich 
mit  26  kg  Eisenchlorid  behandelt.  Der  Farbstoff  wird  mit  Ghlorziuk  nieder- 
geschlagen. 

D.  R.-P.  Nr.  14581  vom  3.  August  1880.  —  Erloschen.  —  Dr. 
W.  Majert  —  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Farbstoffs. 

Inhalt:  Lässt  man  auf  Nitrosodimethylanilin  in  salzsaurer  Lösung 
Sulfokarbonsäure  einwirken,  so  tritt  1  MoL  der  letzteren  mit  3  Mol.  Nitroso- 
dimethylanilin derart  in  Reaktion,  dass  der  Sauerstoff  der  Nitrosogruppen 
mit  je  einem  Atom  Schwefel  der  Sulfokarbonsäure   seinen  Platz  austauscht: 

3CeH^(NO)N(CH3)8  -|-  CSsHa  =  3CeH4NSN(CH3)2  +  00^  -|-  II^O. 

Behandelt  man  die  Lösung  des  auf  diese  Weise  aus  dem  NitrosodimethyU 
anilin  entstandenen  Produktes,  nachdem  sie  mit  Chlorzink  und  Kochsalz 
versetzt  ist,  mit  einem  Oxydationsmittel,  so  scheidet  sich  ein  blauer  Farb- 
stoff in  Flocken  ab,  während  ein  rother,  schwefelhaltiger  Farbstoff  in  Lösung 
bleibt.  Behandelt  man  die  Lösung  des  letzteren  mit  einem  Reduktionsmittel, 
z.  B.  Zink 'und  Salzsäure,  bis  zur  Entfärbung,  so  scheidet  sich  nach  erneutem 
Zufügen  eines  Oxydationsmittels  wieder  blauer  Farbstoff  ab. 

Die  Bildung  des  blauen  Farbstoffs  findet  hierbei  auch  statt  nach  dem 
Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs,  von  dem  etwas  bei  der  Reduktion  mit 
Zink  und  Salzsäure  frei  wird. 
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Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  fügt  man  zu  einer  Lösung  von 
15  Thln.  NitroBodimethylanilin  in  40  Thln.  Salzsäure  und  300  Thln.  Wasser 
unter  Umrühren  eine  zehnprocentige  Lösung  irgend  eines  sul.fokarbonsauren 
Salzes  so  lange  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit,  welche  sich  vorübergehend  rosa 
färbt,  wieder  farblos  geworden  ist.  Die  farblose  Flüssigkeit  versetzt  man 
darauf  mit  15  Thln.  Ghlorzi;ik  und  100  Thln.  Kochsalz  und  fügt  irgend  ein 
leicht  Sauerstoff  abgebendes  Oxydationsmittel  hinzu,  und  zwar  so  lange,  bis 
die  vom  entstandenen  Niederschlag  abfiltrirte  rothe  Lösung  auf  Zusatz  neuen 
Oxydationsmittels  keine  blaue  Fällung  mehr  zeigt. 

Die  vom  blauen  Farbstoff  getrennte  rothe  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Ent- 
färbung mit  Zink  behandelt  und  darauf  wie  vorher  oxydirt. 

Statt  des  Nitrosodimethylanilins  kann  man  die  Nitrosoverbindung  irgend 
eines  tertiären  aromatischen  Amins  oder  eines,  tertiären  Orthoamins  eines 
Phenoläthers  anwenden.  Die  Sulfokarbonsäure  oder  deren  Salze  kann  man 
durch  die  Aether  der  Sulfokarbonsäure  ersetzen. 

D.  R.-P.  Nr.  18579  vom  1.  Januar  1881.  —  Erloschen.  — 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs. 

Methylorange  wird  mit  überschüssigem  Seh wefelwasserstoff  -  Schwefel- 
ammonium reducirt  und  das  entstandene  Produkt  mit  Eisenchlorid  oxydirt. 

D.  R.-P.  Nr.  18733  vom  30.  Januar  1881  (Zusatz  zum  Patent 
Nr.  14014).  —  Erloschen.  —  Dr.  W.  Conrad-  —  Neuerungen  in 
dem  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  aus  Sulfo- 
säuren,  welche  durch  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Am- 
moniak auf  Nitrosoderivate  der  tertiären  aromatischen 
Monamine  gebildet  werden. 

Der  im  Haupipatent  angegebene  Zusatz  von  Salzsäure  und  dann  von 
Schwefel natrium  kann  auch  in  umgekehrter  Reihenfolge  geschehen. 

'  D.  R.-P.  Nr.  19841  vom  14.  Juni  1881.  —  Erloschen.  —  An- 
gemeldet  von  W.  Majert,  übertragen  an  J.  F,  Espenschied  in 
Friedrichsfeld.  —  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Farbstoffs  aus  Tetramethylparadiamidoazoxybenzol. 

Die  primären,  sekundären  und  tertiären  Diamidoderivate  des  Azoxy- 
benzols  und  Azobenzols  lassen  sich  durch  schwache  Reduktionsmittel,  wie 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  etc.,  in  die  entsprechenden  Hydrazo- 
verbindungen  überführen. 

Behandelt  man  diese  *bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  mit 
schwachen  Oxydationsmitteln,  so  bilden  sich  blaue  Farbstoffe. 

Am  besten  eignen  sich  die  entsprechenden  Abkömmlinge  des  Azozy- 
benzols,  weil  diese  besser  und  billiger  zu  beschaffen  sind,  als  die  Azo- 
verbinduDgen. 

Nur  die  Hydrazoverbindungen ,  bei  denen  in  je  einem  Benzolmolekül 
die  Stickstoff  enthaltenden  Gruppen  in  der  Parastellung  zu  einander  stehen,, 
liefern  Farbstoffe. 
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Beispiel:    Man  löst  10  Thle.  Tetramethylparadiamidoazoxybenzol 

(CH3)3N.CflH4.N.N.CeH4.N{CH3)2 

>  y         ' 

0 

in  80  Thln.  Salzsäure  und  2000  Thln.  Wasser  in  der  Kälte  auf  und  leitet  in 
die  rothe  Lösung  so  lange  Schwefelwasserstoff,  bis  die  Flüssigkeit  ent- 
färbt ist. 

Giebt  mao  jetzt  in  die  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  Flüssig- 
keit so  viel  Eisenchloridlösung  von  20®  B.,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  ist,  so  bildet  sich  ein  blauer  und  ein  rother 
Farbstoff.  Durch  Zusatz  von  Ghlorzink  und  Kochsalz  wird  ersterer  gefällt. 
Man  reinigt  ihu  nach  bekannter  Art    Er  färbt  grunstichig  blau. 

Die  Lösung  des  rothen  Farbstoffs  wird  nach  dem  Patent  Nr.  14  581 
vom  8.  August  1880  mit  Zink-  und  Eisenchlorid  behandelt  und  liefert  dann 
eine  weitere  Menge  von  demselben  Farbstoff. 

Anstatt  in  die  Lösung  des  Tetramethylparadiamidoazoxybenzols  Schwefel- 
wasserstoff einzuleiten,  kann  man  diesen  auch  in  der  Lösung  selbst  durch 
Eintragen  von  Schwefelnatrium,  Schwefelbaryum ,  Schwefelcalcium,  Schwefel- 
eisen, Schwefelzink  etc.  erzeugen. 

Auch  kann  man  vor  dem  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff das  Tetramethylparadiamidoazoxybenzol  vorher  durch  ein  anderes 
schwaches  Reduktionsmittel,  wie  z.  B.  schweflige  Säure  etc.,  zu  Tetramethyl- 
diamidohydrazobenzol  reduciren,  dann  die  Lösung  desselben  mit  Schwefel- 
wasserstoff sättigen  und  oxydiren. 

Endlich  kann  man  das  Tetramethyldiamidoazoxybenzol  in  salzsaurer 
Lösung  mit  unterschwefliger  Säure  oder  den  anderen  Thionsäuren  behandeln 
und  dann  direkt  oxydiren. 

D.  R.-P.  Nr.  23278  vom  3.  December  1882  ab.  —  Erloschen.  — 
Lembach  und  Schleicher.  —  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
schwefelhaltigen  blauen  Farbstoffs  aus  Diäthylanilinazo- 
benzolparasulfosäure. 

Inhalt:  Der  aus Diäthylanilin  und  p-Diazobenzolsulfosäure  entstehende 
Farbstoff  wird  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  reducirt.  Das  Reduktions- 
produkt liefert  mit  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  und  dann  mit 
Eisenchlorid  behandelt  einen  blauen  Farbstoff. 

D.  R-P.  Nr.  23291  vom  5.  Januar  1883.  —  Erloschen.  —  Dr. 
Otto  Mühlhaeuscr.  —  Verfahren  zur  Herstellung  von  blauen 
Farbstoffen. 

Inhalt:  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
metallen auf  in  koncentrirter  Schwefelsäure  gelöste  Amidoazokörper  entstehen 
geschwefelte  Stoffe,  die  durch  Oxydation  in  wässeriger  Lösung  in  Farbstoffe 
übergehen.  Aus  Amidoazobenzol  und  Amidoazotoluol  erhält  man  violette 
Farbstoffe,  aus  der  alkylirten  Amidoazoverbindung  aber  blaue  Farbstoffe. 

Genauer  beschrieben  werden  das  sogenannte  Toluolblau  und  Anisolblau. 
Ersteres  entsteht,  wenn  man  die  aus  Dimethyl -  o  -  toluidin  darstellbare  Di- 
methyltoluidin  -  azo  -  benzol  •  p  -  sulfosäure  (82  Thle.)  bei  der  Temperatur  des 
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Wasserbades  in  270  Thln.  Schwefelsäure  von  60<^B.  löst  nnd  96Thle.  Schwefel - 
zink  langsam  einrührt.  Die  farblose  Lösung  wird  mit  1800  Thln.  Wasser 
verdünnt  und  nach  dem  Filtriren  nnd  Erkalten  mit  100  Thln.  Eisenchlorid 
von  2(fiB,  oxydirt.  Das  Anisolblau  entsteht  in  ganz  analoger  Weise  aas 
Dimethyl  -  o  -  anisol  •  azobenzol  -  p  •  sulfosäure. 


,  D.  R.-P.  Nr.  23432  vom  5. Februar  1882  ab.  —  Erloschen.  — 
J.  F*  Espenschied  ^)  in  Fnedrichsfeld.  —  Verfahren  zur  Her- 
stellung einer  blauen  Farbe. 

Inhalt:  Behandelt  man  Nitrosodimethylanilin  in  saurer  Lösung  mit 
ungefähr  5  Thln.  Chlorsohwefel ,  so  entsteht  eine  geschwefelte  Verbindung. 
Wird  dieselbe  mit  Zinkstaub  oder  Eisenfeile  etc.  reducirt  und  das  Beduktions- 
produkt  oxydirt,  so  entsteht  ein  blauer  Farbstoff.  Die  Beschreibung  des 
Verfahrens  lautet  folgen dermaassen : 

Man  löst  z.  B.  5  kg  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in  1000  Liter 
Wasser,  setzt  dazu  100kg  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,17  und  lässt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Umrühren  in  dünnem  Strahl  25  kg  Chlor- 
schwefel einfliessen.  Die  Brühe  wird  allmählich  braun-  bis  gelbroth.  Man 
lässt  sie  zwölf  Stunden  stehen  und  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel 
ab.  Das  Filtrat  behandelt  man  mit  circa  10kg  Zinkstaub  so  lange,  bis  die 
Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Man  filtrirt  abermals,  fügt  Eisenchlorid  in 
schwachem  Ueberschuss  hinzu  und  fallt  aus  der  blauen  Lösung  den  Farbstoff 
in  der  bekannten  Weise  durch  Kochsalz  und  Ghlorzink.  Die  rothe  Mutter- 
lauge reducirt  man  nochmals  mit  Zinkstaub  bis  zur  Farblosigkeit,  oxydirt 
mit  Eisenchlorid  und  gewinnt  auf  diese  Weise  noch  verwerthbare  Mengen 
von  Farbstoff. 

Anstatt  den  Chlorschwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einzutragen, 
kann  man  die  Flüssigkeit  vorher  erst  auf  50  bis  60®  erwärmen.  Sie  färbt 
sich  dann  sehr  schnell  gelbroth  und  kann  durch  Abfiltriren  des  Schwefels, 
Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Oxydiren  mit  Eisenchlorid  sofort  weiter  ver- 
arbeitet werden. 


D.  R.-P.  Nr.  24125  vom  4.  Februar  1882  ab.  —  K.  Oehler.  — 
Verfahren  zar  Darstellung  blauer  schwefelhaltiger  Farb- 
stoffe. 

Inhalt:  Das  Verfahren  besteht  in  der  Behandlung  der  Nitrosoderivat« 
tertiärer  aromatischer  Amine,  und  zwar  speciell  des  Nitrosodimethylanilins 
in  Lösung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  Schwefel wasserstoffgas  oder 
mit  durch  Säuren  zersetzbaren  Schwefelmetallen.  Als  solche  Körper  erwähne 
ich  Schwefel  calcium,  Schwefelbaryumf  Schwefelzink,  Schwefeleisen,  sowie  die 
Verbindungen  des  Schwefeleisens  mit  Schwefelalkalien.  An  Stelle  des  Di- 
methylanilins  können  sämmtliche  tertiären  Amine  angewendet  werden,  die 
sich  in  die  entsprechenden  Nitrosoverbindungen  überfuhren  lassen.  Als 
solche  Körper  erwähne  ich  Diäthyl-  und  Aethylmethylanilin. 

An  Stelle  der  Schwefelsäure  kann  auch  koncentrirte  Phosphorsäure  zur 
Zersetzung  der  schwefelhaltigen  Verbindungen  dienen. 


^)  Der  Verfasser  dieses  Patentes  ist  Dr.  Wilhelm  Majert. 
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An  Stelle  des  SchwefelwaBserstofifgases  und  der  Schwefelmetalle  kann 
ich  mich  auch  der  Salze  oder  der  Aether  der  Salfokohlensäure  oder  der 
SchwefelcyanwasserBtoiT-  oder  der  Xanthogensäare  oder  anderer  Derivate  der 
Schwefelcyanwasserstoffsäure ,  wie  z.  B.  verschiedener  Schwefelhamstoffe,  be- 
dienen, doch  bieten  diese  keinen  Vortheil  vor  jenen. 

Alle  diese  Körper  reduciren  die  in  koncentrirter  Schwefelsäure*  gelösten 
NitroBoderivate ,  und  es  tritt  Schwefel  in  die  letzteren  ein  unter  Auftreten 
charakteristischer  Farbenerscheinungen . 

Um  den  gebildeten  Farbstoff  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen,  ist  es 
zweckmässig,  ihn  vollständig  in  die  entsprechende  Leukoverbindung  überzu- 
führen und  diese  in  verdünnter  Lösung  mit  geeigneten  Oxydationsmitteln  zu 
behandeln.  Unter  Umständen  gelingt  es,  bei  längerem  Digeriren  mit  den 
schwefelhaltigen  Körpern  farblose,  zur  Oxydation  geeignete  Flüssigkeiten  zu 
erhalten.  In  vielen  Fällen  ist  es  jedoch  zweckmässig,  die  noch  gefärbten 
Reaktionsprodukte  mit  Reduktionsmitteln,  wie  Zinkstaub  oder  Eiaenfeile,  bis 
zur  Erzielung  farbloser  Lösungen  zu  behandeln.  Andererseits  können  auch 
schon  beim  Beginn  der  Operation  Gemische  der  Reduktionsmittel  und  der 
schwefelhaltigen  Körper  angewendet  werden-,  in  welchem  Falle  ausser  den 
bereits  genannten  Körpern  letzterer  Art  auch  unter  schwefligsaure  und  poly- 
thionsaure  Salze  mit  Vortheil  zu  benutzen  sind.  In  allen  Fällen  werden  die 
blauen  Farbstoffe  aus  den  erhaltenen,  farblosen,  die  entsprechenden  Leuko- 
basen  enthaltenden  Lösungen  durch  Zusatz  von  Eiseuchlorid  oder  anderer 
Oxydationsmittel  und  Fällung  mittelst  Ghlorzink  und  Kochsalz  dargestellt 

Wesentlich  bei  meinem  Verfahren  ist  die  Anwendung  der  Nitroso- 
derivate  in  einer  Lösung  von  koncentrirter  Schwefelsäure. 

Beispiel  1.  Ein  Gewichtstheil  der  oben  erwähnten  Nitrosoderivate, 
z.  B.  Nitrosodimethylanilin ,  wird  in  80  Thln.  Schwefelsäure  von  1,4  specif. 
Oew.  gelöst  und  in  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet,  bis  die  Masse  dunkelgrün  gefärbt  erscheint. 

Bei  Zusatz  von  Zinkstaub  färbt  sie  sich  vorübergehend  blau  und  wird 
schliesslich  farblos.  Es  wird  dann,  mit  Wasser  verdünnt,  abfiltrirt,  die 
Leukobase  mittelst  Eisenchlorids  oxydirt  und  der  entstandene  blaue  Farb- 
stoff durch  Zusatz  von  Kochsalz  und  Ghlorzinklösung  gefällt  und   gereinigt. 

Beispiel  2.  1  ThL  Nitrosodimethylanilin  wird  in  80  Thln.  Schwefel- 
Bäure  von  1,4  specif.  Gew,  gelöst  und  in  die  Lösung  unter  stetem  Umrühren 
Schwefelzink  langsam  eingetragen.  Es  ist  vortheilhaft,  wenn  dabei  die  Tem- 
peratur der  Mischung  20^  nicht  übersteigt.  Die  Masse  färbt  sich  zuerst 
grün,  dann  blau  und  schliesslich  wird  sie  farblos,  wenn  genügende  Mengen 
Schwefelzink  vorhanden  sind.  5  Thle.  desselben  genügen  meistens  für  1  Thl. 
Nitrosodimethylanilin.  Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  dann  in  der  oben 
beschriebenen  Weise. 

Beispiel  8.  1  Thl.  Nitrosodimethylanilin  wird  in  20  Thln.  Schwefel- 
säure von  1,65  specif.  Gew.  gelöst,  und  die  mit  1  Thl.  Persulfocyansäure  ver- 
setzte Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  sie  nicht  mehr  schäumt 
und  tief  blutroth  gefärbt  erscheint.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Zinkstaub  reducirt  und  der  blaue  Farbstoff  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise  dargestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farbstoffen 
ans  den  Nitrosoderivaten  des  Dimethyl-,  des  Diäthyl-  oder  des  Aethylmethyl- 
anilins  durch  Behandlung  einer  Lösung  derselben  in  koncentrirter  Schwefel- 
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säure  oder  Phosphorsäure    mit  Schwefelwassersioffgas   oder   den   oben    er- 
wähnten Schwefelmetallen. 


D.  R.-P.  Nr.  25150  vom  29.  Mai  1883  ab.  —  Dr.  A.  Bernth- 
sen.  —  Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger  Farb- 
stoffe« 

Inhalt:  Die  Erfindunf|r  bezweckt  die  Darstellung  von  Farbstoffen,  die 
sich  Ton  sekundären  aromatischen  Monaminen,  namentlich  von  Diphenylamin, 
ableiten  und  Schwefel  als  wesentliches  Element  enthalten. 

Speciell  ist  die  Methode  zur  Darstellunfi^  eines  violetten  Farbstoffs  aas 
Diphenylamin  (Lauth's  Violett),  beziehungsweise  dessen  Umwandlung  in 
blaue  Farbstoffe  (Methylenblau)  beschrieben. 

Das  Verfahren  besteht  aus  folgenden  Operationen : 

1.  Darstellung  des  Thiodiphenylamins ; 

2.  Nitrirung  des  Thiodiphenylamins; 

3.  Reduktion  des  nitrirten  Thiodiphenylamins; 

4.  Oxydation  der  durch  Reduktion  des  Nitrothiodiphenylamins  er- 
haltenen Leukobase  zu  dem  violetten  Farbstoff; 

5.  Umwandlung  des  violetten  Farbstoffs,  beziehungsweise  der  Leuko- 
base in  blaue  Farbstoffe  durch  Einführung  von  Alkoholradikalen. 

Erste  Operation.  Durch  direkten  Austausch  von  Wasserstoff  gegen 
Schwefel  lässt  sich  Diphenylamin  mit  Leichtigkeit  in  ein  neues  schwefel- 
haltiges Derivat,  das  Thiodiphenylamin,  überführen. 

Zu  diesem  Zweck  erhitzt  man  z.  B.  zehn  Gewichtstheile  Diphenylamin 
mit  vier  Gewichtstheilen  Schwefel  am  Röckflusskühler  auf  250  bis  SOO®  wäh- 
rend zwei  Stunden  oder  so  lange,  bis  die  Beendigung  der  Reaktion  sich 
durch  das  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwiokelung  anzeigt.  Die  an- 
gegebenen Mengenverhältnisse  und  Temperaturen  lassen  sich  beträchtlich 
variiren,  und  namentlich  kann  der  Reaktionsverlauf  durch  Erhitzen  der 
Mischung  bis  zum  Sieden  beschleunigt  werden.  Zur  Reinigung  des  so  er- 
haltenen rohen  Thiodiphenylamins  wird  dasselbe  zweckmä,s8ig  der  Destilla- 
tion unterworfen  und  das  hellgelbe  krystallinisch  erstarrte  Destillat  wird 
dann  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Thiodiphenylamin  ist  ein  gelb- 
lichweisser  krystallisirter  Körper,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eis- 
essig, wenig  löslich  in  Ligroin,  und  fast  unlöslich  in  Wasser.  Er  ist  aus- 
gezeichnet durch  seine  Fähigkeit,  mittelst  der  üblichen  Nitrirungs-  und 
Amidirungsverfahren  direkt  in  die  Leukobase  eines  violetten,  schwefelhaltigen 
Farbstoffs  überzugehen. 

Zweite  Operation.  1  Thl.  gepulvertes  Thiodiphenylamin  wird  unter 
Abkühlung  und  bestandigem  Umrühren  in  kleinen  Portionen  in  6  Thle. 
Salpetersäure  von  40^  B.  eingetragen.  Die  Nitrirung  erfolgt  sofort.  Die  er- 
haltene breiartige  Mischung  wird  dann  in  viel  kaltes  Wasser  eingetragen 
und  der  sich  als  hellgelbes  Pulver  ausscheidende  Nitrokörper  iiltrirt  und 
gewaschen.  Derselbe  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leichter 
löslich  in  Eisessig.  Statt  freier  Salpetersäure  lassen  sich  auch  die  bekannten 
Nitrirungsgemisohe  anwenden. 

Dritte  Operation.  Zur  Reduktion  des  wie  vorstehend  erhaltenen 
nitrirten  Thiodiphenylamins  eignen  sich  die  üblichen  Reduktionsmittel,  z.  B. 
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Zinnchlorür ,  Eisen,  Zinn  oder  Zink  und  Salzsäare  etc.  Unter  Anwendung 
von  Zinn  und  Salzsäure  verläuft  die  Reduktion  in  der  Wärme  sehr  schnell, 
der  Nitrokörper  löst  sich  auf,  und  es  entsteht  eine  farblose  Lösung,  aus 
welcher  nach  der  Entfernung  des  Zinns  durch  SchwefelwasserBtoff,  beziehungs- 
'weise  Zink  durch  Eindampfen  das  salzsaure  Salz  der  Leukobase,  beziehungs- 
-weise  eine  Ghlorzinkdoppelverbindung  desselben  erhalten  wird.  Die  Leuko- 
yerbindung  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  beim  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  sowie  in  Berührung  mit  irgend  einem  Oxydationsmittel  sich  sofort 
in  den  violetten  Farbstoff  umwandelt. 

Vierte  Operation.  Zur  Oxydation  des  aus  der  dritten  Operation 
erhaltenen  Reduktionsprodnktes  kann  man  zweckmässig  direkt  die  mittelst 
Zink  entzinnte  farblose  Lösung  anwenden.  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  bis 
zum  schwachen  Vorwalten  desselben  entsteht  sofort  eine  intensiv  violette 
Fällung  des  schwefelhaltigen  Farbstoffs,  die,  wenn  nöthig,  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  vervollständigt  werden  kann.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Nieder- 
schlages kann  derselbe  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  weiter 
gereinigt  werden ;  auch  erhält  man  den  Farbstoff  völlig  rein  und  in  Gestalt 
feiner  Erystallnadeln ,  wenn  man  seine  koncentrirte  wässerige  Lösung  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  fallt. 

Im  trockenen  Zustande  ist  der  Farbstoff  ein  metallisch  glänzendes, 
grünes  Krystallpulver,  löslich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner 
Farbe,  welche  bei  steigendem  Wasserzusatz  zuerst  in  ein  reines  Blau  und 
dann  in  Violett  übergeht.  Die  durch  Alkalien  in  Freiheit  gesetzte  Farb- 
stoffbase ist  roth  und  in  Aether  mit  gelbrother  Farbe  löslich.  Beim  trockenen 
Erhitzen  wird  der  Farbstoff  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. Seine  wässerige  Lösung  ist  intensiv  violett  gefärbt  und  wird  durch 
Reduktionsmittel,  wie  Zinkstaub  oder  Zinn  und  Salzsäure,  Hydrosulfit- 
lösung etc.,  schnell  entfärbt;  Oxydationsmittel  stellen  die  violette  Farbe 
wieder  her.  Der  Farbstoff  fixirt  sich  direkt  auf  animalischer  Faser  und 
eignet  sich  besonders  zum  Färben  von  animalisirter  oder  tannirter  Baumwolle. 

Fünfte  Operation.  Durch  den  Eintritt  von  Alkoholradikalen  in  das 
Farbstoffinolekül  entstehen  Farbstoffe  von  violettblauer  bis  blaugrüner  Nuance; 
dieselben  lassen  sich  sowohl  aus  dem  violetten  Farbstoff  wie  aus  dessen 
Leukobase  in  der  üblichen  Weise  durch  die  Brom-,  Chlor-  und  Jodverbin- 
düngen  von  Methyl,  Aethyl,  Amyl  und  Benzyl  darstellen.  Die  aus  der  Leuko- 
base entstehenden  alkyÜrten  Leuko Verbindungen  gehen  durch  Oxydation 
schnell  in  die  entsprechenden  Farbstoffe  über. 

Zur  Darstellung  eines  blauen,  methylirten  Derivates  verfahrt  man  z.  B. 
in  der  Weise,  dass  man  vier  Gewichtstheile  des  violetten  Farbstoffs  mit  einer 
Auflösung  von  drei  Gewichtstheilen  Natronhydrat  in  zwölf  Gewichtstheilen 
Methylalkohol  und  mit  sechs  Gewichtstheilen  Jodmethyl  in  einem  Autoklaven 
während  acht  bis  zehn  Stunden  auf  110  bis  120^^  erhitzt  Nach  dem  Ab- 
treiben der  flüchtigen  Produkte  wird  die  Farbstoffbase  von  den  Natronsalzen 
getrennt,  durch  verdünnte  Salzsäure  in  ihr  Chlorhydrat  umgewandelt  und 
letzteres  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Kochsalz  und  Chlorzink 
in  einer  verwendbaren  Form  abgeschieden. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Thiodiphenyl- 
amius  durch  Erhitzen  des  Diphenylamins  mit  Schwefel. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  violetten,  schwefelhaltigen  Farbstoffs 
durch  Nitriren  des  Thiodiphenylamins ,  Reduciren  der  so  erhaltenen  Nitro- 
verbindung und  Oxydiren  der  entstandenen  Lenkoverbindung. 
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3.  Verfahren  zur  Darstellung^  von  alkylirten  Derivaten  des  violetten 
Farbstoffs  durch  Behandlung  desselben,  beziehun^weise  seiner  unter  2.  ge- 
nannten Leakoverbindunic  mit  den  Brom-,  Chlor-  und  Jodverbindnngen  von 
Methyl,  Aethyl,  Amyl  und  Benzyl,  beziehun^weise  mit  darauf  folgender  Oxy- 
dation der  entstandenen  alkylirten  Leukoverbindungen. 

D.  R.-P.  Nr.  25828  vom  28.  Juni  1883.  —  Erloschen.  — 
Dr.  Richard  Möhlau.  —  Verfahren  zur  Darstellung  orange- 
rother  Farbstoffe  und  zur  Umwandlung  derselben  in  blaue 
schwefelhaltige  Farbstoffe. 

Inhalt:  Wird  ein  Gemenge  von  14  Thln.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin, 
8,5  Thln.  Dimethylanilin  und  45  Thln.  Salzsäure  gekocht,  so  entsteht  ein 
orangerother  Farbstoff,  der  als  Rubifuscin  bezeichnet  wird.  Wie  das  Nitroso- 
dimethylanilin und  das  Dimethylanilin  verhalten  sich  die  'Kitrosoderivate 
anderer  tertiärer  aromatischer  Amine  und  die  anderen  tertiären  Amine. 

Durch  Reduktion  des  Rubifuscins  und  Behandeln  des  Reduktionspro- 
duktes mit  Schwefelwasserstoff  upd  Eisenchlorid  entsteht  ein  blauer  Farbstoff. 

D.  R.-P.  Nr.  27277  vom  25.  Oktober  1883.  —  Erloschen.  — 
Dr.  Wilh.  Majert.  —  Neuerungen  in  der  Fabrikation  von 
Farbstoffen  nach  der  Lauth^schen  Reaktion  unterBenutzung 
des  durch  Patent  Nr.  1886  geschützten  Verfahrens. 

Inhalt:  Bei  der  Darstellung  des  Lauth'schen  Violetts  findet  noch 
die  Bildung  eines  höher  geschwefelten  rothen  Farbstoffs  statt,  ausserdem 
wird  der  grösste  Theil  des  Schwefelwasserstoffs  zu  Schwefel  und  Wasser 
oxydirt.  Um  letzteres  zu  vermeiden,  muss  man  in  sehr  grosser  Verdünnung 
arbeiten,  damit  die  Flüssigkeit  einen  genügend  grossen  Uebersohuss  an 
Schwefelwasserstoff  enthalten  kann.  Man  erhält  die  beste  Ausbeute  an 
Violett,  wenn  man  auf  1  Tbl.  p-Phenylendiamin  200  Thie.  des  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigten  Lösungsmittels  von  16^0,  anwendet,  während  die 
Theorie  nur  83  Thle.  verlangt.  Andererseits  steigt  die  Farbstoffausbeute  mit 
der  Acidität  der  schwefelwasserstoffhaltigen  Lösung.  In  Folge  der  grossen 
Flüssigkeitsmenge  steht  aber  die  Ausbeute  in  keinem  Verhältniss  zu  dem 
Kostenaufwand,  welchen  die  Anwendung  einer  ein  gewisses  Maass  über- 
schreitenden Menge  Säure  verursacht. 

Diese  Uebelstände  werden  vermieden,  wenn  man  in  sauren  koncentrirten 
Lösungen  bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  unter  bedeutendem  Druck 
oxydirt.  Dasselbe  Verfahren  lässt  sich  auch  bei  der  Darstellung  von  Methylen- 
blau anwenden. 

D.  R.-P.  Nr.  28529  vom  16.  Februar  1884  ab.  —  Erloschen.  — 
Ewer  und  Pick.  —  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  bis 
blauer  schwefelhaltiger  Farbstoffe  aus  den  Paranitrover- 
bindungen  aromatischer  Amine. 

Inhalt:  Erhitzt  man  1  Mol.  p  -  Nitranilin ,  p  -  Nitroäthylanilin  oder 
p  -  Nitrodimethylanilin  mit  1  Mol.  Schwefel  auf  230  bis  260^,  so  bildet  sich 
unter    lebhafter   Schwefelwasserstoffentwickelung    das    entsprechende    Thio- 
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derivat,  welches  darch  Redaktion  ^  ^*®  Thioamin  übergeht.  Je  nachdem 
letzteres  aus  einem  primäre^'  sekundären  oder  tertiären  p-Nitramin  ent- 
standen ist,  entsteht  a^'^  demselben  durch  Oxydation  ein  violetter,  blauer 
oder  grünblauer  F*<'t>8toff. 

Wie  d]t>  Abkömmlinge  des  Anilins  verhalten  sich  auch  die  Abkömm- 
linge dea  o  -  Tolnidins,  o  -  Amidoanisols  und  o  -  Amidophenetols. 

Durch  Einführung  von  Alkylgruppen  in  die  primäre  oder  sekundäre 
Amidogrnppe  des  Thioparanitramins  entstehen  die  korrespondirenden  sekun- 
dären oder  tertiären  Amine. 


D.  R.-P.  Nr.  31852  vom  1.  Juli  1884.  —  Ewer  und  Pick.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoffe  ver- 
mittelst Elektrolyse. 

Unserem  Verfahren  liegen  folgende  Beobachtungen  zu  Grunde.  Taucht 
man  zwei  Platinplatten,  welche  die  zwei  Pole  eines  elektrischen  Stromes 
bilden,  in  eine  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Lösung  von  Paramidodimethyl- 
anilin  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  bemerkt  man  an  der  Kathode  alsbald 
eine  lebhafte  Wasserstoffentwickelung,  während  die  Flüssigkeit  um  das  posi- 
tive Polblech  (Anode)  sich  bläut.  Die  Blaufärbung  verschwindet  indess  bald 
wieder  und  das  vorher  blanke  positive  Polblech  bedeckt  sich  mit  einem 
grauen  Anfluge.  Wischt  man  vermittelst  eines  Pinsels  oder  dergleichen  das 
Blech  blank ,  so  tritt  sofort  wieder  Blaufärbung  ein ,  um  jedoch  bald  wieder 
zu  verschwinden.  Sorgt  man  durch  beständiges  Bestreichen  vermittelst  eines 
Pinsels  dafür,  dass  das  Blech  blank  bleibt,  so  tritt  bald  ein  Punkt  ein,  an 
welchem  unter  beständiger  Wasserstoffentwickelung  an  der  Kathode  sämmt- 
licher  Schwefelwasserstoff  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist,  während  letztere 
sich  blau  zu  färben  beginnt.  Die  Flüssigkeit  enthält  jetzt  hauptsächlich 
Methylenweiss  in  Lösung.  War  eine  unzureichende  Menge  Schwefelwasser- 
stoff vorhanden,  so  hat  sich  neben  Methylenweiss  noch  die  Leukoverbindung 
des  Dimethylanilingrüns,  das  Tetramethyldiamidodiphenylamin,  gebildet;  eine 
Leukoverbindung  des  Methylenroths  tritt  nicht  auf.  Setzt  man  die  Elektro- 
lyse weiter  fort,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  immer  tiefer  blau,  bis  schliess- 
lich eine  Zunahme  der  Blaufärbung  nicht  mehr  eintritt. 

An  Stelle  des  Schwefelwasserstoffs  lassen  sich  Bhodanwasserstoff,  Wasser- 
stoffpersulfid,  Sulfokohlensäure,  Schwefelhamstoff,  Senfole,  überhaupt  sämmt- 
liche  Schwefelverbindungen  anwenden,  welche  bei  der  Elektrolyse  am  posi- 
tiven Polblech  Schwefel  abscheiden.  In  gleicher  Weise  behandelt,  geben 
sämmtliche  Paramidoderivate  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  aromatischer 
Amine  violette  bis  grünblaue  schwefelhaltige  Farbstoffe,  von  welchen  die  aus 
Paramidodiphenylamin  etc.  in  Wasser  unlöslich  sind.  Nicht  allein  die  Amido- 
derivate  der  aromatischen  Amine  liefern  bei  der  Elektrolyse  unter  den  an- 
geführten Umständen  schwefelhaltige  blaue  oder  violette  Farbstoffe,  sondern 
auch  die  Leukoverbindungen  der  Körper,  welche  zur  Dimethylanihngrün- 
grnppe  gehören,  sowie  das  Hydrazodimethylanilin  etc. 

Zur  Anwendung  des  Verfahrens  in  der  Praxis  verfahren  wir  z.  B.  folgen- 
dermaassen  unter  Anwendung  von  Paramidodimethylanilin  und  Schwefel- 
natrium als  Schwefel  liefernde  Substanz. 

In  einem  am  besten  mit  Lack  überzogenen  hölzernen  Bottich  befindet 
sich  eine  isolirte,  hölzerne,  drehbare  Welle.  Diese  Welle  trägt  drei  zum 
Durcheinanderrühren  der  Flüssigkeit  dienende  Flügel  von  Holz;  ausser  diesen 
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befinden  sich  an  der  Welle  noch  zwei  di^k^^^jigelben  Richtung  über  einander 
stehende  Flügel,  welche  an  den  einander  zugowi^^ten  Seiten  nach  Art  einer 
Barste  mit  Haaren  besetzt  sind.  Ausserdem  befina^i«^  gidi  in  dem  Bottich 
einander  gegenüber  zwei  mit  Platin  überzogene,  horizOiAiile  Kupferplatten 
geeignet  befestigt,  welche  bis  beinahe  an  die  Welle  heranre^hen  und  so 
angeordnet  sind,  dass  beim  Rotiren  der  Welle  die  Bärsten  die  Pl&Uen  an 
beiden  Seiten  bestreichen  und  auf  die^e  Weise  alle  festen  Ablagerungen 
bestandig  von  den  Platten  entfernen. 

Die  Platten  bilden  die  Elektroden  eines  von  einer  elektrodynamischen 
Maschine  gelieferten  Stromes.  Wendet  man  eine  Maschine  mit  Wechsel- 
strom an,  so  dient  jede  Platte  selbstverständlich  abwechselnd  als  Anode 
und  Kathode.  In  den  Bottich  füllt  man  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Amido- 
dimethylanilin  in  40  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  Schwefelsäure  von  66<>  B., 
lässt  langsam  eine  Lösung  von  Natriumsulfid  in  Wasser  derart  einfliessen, 
dass,  während  jetzt  Rührwerk  und  elektrodynamische  Maschine  in  Thätig- 
keit  sind,  die  Flüssigkeit,  ohne  dass  wesentlich  Schwefelwasserstoff  entweicht, 
doch  möglichst  mit  demselben  gesättigt  bleibt.  Von  Zeit  zu  Zeit  entnimmt 
man  der  Flüssigkeit  Proben;  zeigt  es  sich,  dass  diese  kein  Amidodimethyl- 
anilin  und  nur  sehr  wenig  Leukodimethylaniiingrün  (Tetramethyldiamido- 
diphenylamin)  ausser  Methylenweiss  enthalten,  so  stellt  man  den  Zufluss  der 
Natriurosulfidlösung  ab  und  leitet,  ohne  den  elektrischen  Strom  auszuschalten, 
einen  kräftigen  Luftstrom  zur  Entfernung  des  jetzt  überschüssigen ,  in  der 
Flüssigkeit  gelösten  Schwefelwasserstoffs  durch  die  Flüssigkeit.  Wenn  die 
jetzt  bald  eintretende  Blaufärbung  nicht  mehr  an  Intensität  zunimmt,  stellt 
man  den  elektrischen  Strom  und  die  Luft  ab. 

Aus  der  Farbstofflösung  wird  der  Farbstoff  auf  gebräuchliche  Art  und 
Weise  hergestellt.  An  Stelle  der  platiuirten  Kupferplatten  kann  man  selbst- 
verständlich beliebige  andere  Elektroden,  z.  B.  von  Silber,  Blei,  Kohle  etc., 
anwenden.  In  salzsaurer  Lösung  wird  das  gebildete  Methylenweiss,  be- 
ziehungsweise Methylenblau  durch  gleichzeitig  entstehendes  Chlor,  Chlorsäure 
und  U  eberchlor  säure  zum  grössten  Theil  zerstört.  Die  Elektrolyse  kann 
unter  den  verschiedensten  Modifikationen,  sei  es  bezüglich  der  Konoentration 
der  Lösung,  sei  es  bezüglich  der  angewendeten  Apparate  oder  der  technischen 
Handhabung,  ausgeführt  werden,  ohne  dass  hierdurch  das  Wesentliche  unseres 
Verfahrens  der  elektrolytischen  Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoffe  ge- 
ändert wird. 

Man  kann  z.  B.  sehr  praktisch  auch  in  folgender  Art  verfahren:  Die 
Flüssigkeit  in  einem  passenden  Gefass  Ä  steht  mit  der  in  einem  zweiten 
GefasB  B  durch  einen  Heber,  ein  Verbiudungsrohr ,  eine  poröse  Thonwand, 
eine  Holzwand,  durch  Pergamentpapier  .etc.  in  leitender  Kommunikation.  In 
A  befindet  sich  eine  Anode  und  die  Lösung  des  Diamins ,  während  das  Ge- 
fass B  verdünnte  Schwefelsäure  oder  eine  Lösung  von  Nitrosodimethylanilin 
in  verdünnter  Schwefelsäure' enthält.  Während  in  Ä  Methylenblau  entsteht, 
wird  in  B  Nitrosodimethylanilin  reducirt.  Bei  der  nächsten  Operation  wird 
dann  in  B  selbstverständlich  durch  die  dann  zur  Anode  gewordene  Kathode 
Methylenblau  erzeugt. 

Patentanspruch:  Darstellung  schwefelhaltiger  Farbstoffe  oder  deren 
Leukoverbindungen  durch  Elektrolyse  von  Paramidoderivaten  primärer, 
sekundärer  und  tertiärer  aromatischer  Amine,  der  Hydrazoverbindungen, 
welche  bei  der  Reduktion  solche  Paramidoderivate  liefern,  oder  der  Leuko- 
verbindungen von  Farbstoffen  der  Klasse  des  Dimethylanilingrüns  in  saurer 
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liÖBung  bei  Geg^eüwart  solcher  s^^^felh^Higen  VerbiDdungen ,  welohe  bei 
der  Elektrolyse  an  der  Anod«  m  saurer  Lösung  Schwefel  abscheiden. 

D.  R.-P.  Nr.  34472  vom  5.  April  1885.  Erloschen.  —  Isaac 
Boas  Boasson  in  Lyon.  —  Verfahren  zur  Herstellung  von 
violetten  und  blauen  schwefelhaltigen  Farbstoffen  aus  Para- 
phenylendiamin  und  seinen  Homologen. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Herstellung  blauer  und  violetter 
Farbstoffe  durch  Oxydation  derjenigen  Thionbasen,  welche  durch  im  Auto- 
klav vorgenommenes  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und  Paraphenylen- 
diamin  oder  jedem  anderen  ähnlichen  Diamin  entstehen. 

Das  Paraphenylendiamin  und  die  anderen  gleichartigen  Diamine,  welche 
ich  anwende,  werden  durch  Reduktion  des  Amidoazobenzols : 

(CeHß.N  =  N.CeH4.NHa), 

und  seiner  Homologen,  wie  Orthoamidoazotoluol,  Paraamidoazotoluol,  Amido- 
azoxylol,  Amidoazonaph talin  etc.,  in  einem  Medium  von  Anilin  erhalten. 

Als  Beispiel  soll  in  Folgendem  die  Herstellung  eines  blauen  Farbstoffs 
beschrieben  werden,  welcher  durch  Oxydation  des  Thioparaphenylendiamins 
erhalten  wird. 

Man  erhitzt  das  auf  bekannte  Weise  hergestellte  Amidoazobenzol ,  in 
Anilin  gelöst,  auf  45® C,  läost  durch  das  Gemenge  unter  Umrühren  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  gehen  und  stellt  die  Operation  ein,  sobald 
eine  mit  angesäuertem  Wasser  verdünnte  Probe  nicht  mehr  gelb  wird.  Die 
Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung: 

CeHg.N  =  N.CeH4.NH2  +  2H2S  =  CeHgNHa  +  CeH4(NHa)a  -j-  2S 
(Amidoazobenzol)  (Paraphenylendiamin) 

Man  lässt  die  Masse  abkühlen,  wobei  das  Paraphenylendiamin  heraus- 
krystallisirt,  filtrirt  und  presst  aus.  Hierauf  löst  man  die  Ery  stalle  in  kochen- 
dem Wasser  und  filtrirt,  um  den  Schwefel  abzuscheiden. 

Um  das  Paraphenylendiamin  von  Anilin  zu  trennen,  macht  man  die 
Flüssigkeit  durch  kaustisches  Natron  alkalisch  und  entfernt  das  Anilin  durch 
Wasserdampf. 

Das  Paraphenylendiamin  bleibt  in  der  Lösung  zurück  und  krystallisirt 
durch  Abkühlung  in  schönen  Kry stallen  heraus.  Man  reinigt  es  durch 
Destillation. 

Das  so  erhaltene  Paraphenylendiamin  wird  mit  Schwefel  im  Autoklav 
vier  Stunden  hindurch  auf  160  bis  170^  G.  erhitzt.  Es  entsteht  auf  diese 
Weise  die  Thionbase  des  Diamins  (2  Mol.  Schwefel  verbinden  sich  mit  3  Mol. 
Paraphenylendiamin);  es  bildet  sich  während  der  Reaktion  Schwefelammonium, 
welches  beim  Oeffnen  des  Autoklaven  entweicht. 

Die  Thionbase  bildet  sich  nach  folgender  Reaktion: 

3CeH,<  +2S  =  CeH5N<  >S 

NNHj 

Die  auf  diese  Weise  hergestellte  Thionbase  ist  viel  weniger  an  der  Luft 
empfindlich  als  z.  B.  die  von  Lauth  hergestellte;  sie  kann  lange  Zeit  an 
der  Luft  in  wässeriger  Lösung  aufbewahrt  werden,  ohne  sich  zu  färben. 
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Die  Thionbase  wird  nunmehr  in  (h«  ungefähr  fünfzigfachen  Menge 
ihres  Gewichtes  Wasser  und  der  vierfachen  iht^  Gewichtes  Salzsäure  auf- 
gelöst. Die  salzsaure  Lösung  der  Thionbase  wird  filtrWt,  man  lässt  dieselbe 
abkühlen  und  oxydirt  sie  mit  Eisenchlorid,  zweifach  chromMiurem  Kali  oder 
irgend  einem  anderen  Oxydationsmittel  so  lange,  als  eine  mit  Salz  gefällte  und 
filtrirte  Probe  noch  blau  wird.  Bei  dieser  Oxydation  entsteht  ein  intensiv  blauer 
Farbstoff,  welchen  man  mit  Kochsalz  fallt,  sodann  filtrirt  und  hierauf  aus- 
presst.  Dann  löst  man  den  Farbstoff  in  kochendem  Wasser  auf,  filtrirt  von 
Neuem  und  fallt  wieder.  Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  vegetabilische  und 
animalische  Fasern  bei  Gegenwart  gewisser  Beizen  in  indigoblauer  Nuance. 

Wenn  ich  die  Diamine  anwende,  welche  durch  Reduktion  der  Homo- 
logen des  Amidoazobenzols ,  wie  Orthoamidoazotoluol ,  Paraamidoazotoluol, 
Amidoazoxylol,  Amidoazonaphtalin  etc.  entstehen,  erhalte  ich  nach  demselben 
Verfahren  blaue  und  violette  Farbstoffe,  ähnlich  denjenigen,  deren  Herstel- 
lung ich  soeben  beschrieben  habe. 

D.  R.-P.  Nr.  38573  vom  25.  December  1885.  —  Farbwerke, 
vorm.  Meister,  Lucius  und  BrQning.  —  Verfahren  zur  Her- 
stellung blauer  schwefelhaltiger  Farbstoffe. 

Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  aromatischen  Diaminen  und 
aromatischen  Monaminen  werden  bekanntlich  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge- 
sellschaft 1880,  S.  207 ;  1883,  S.  464  und  864)  Farbstoffe  erhalten,  welche  gegen 
Einwirkung  von  Licht  und  Luft  wenig  beständig  sind  und  deswegen  keine 
ausgedehnte  praktische  Verwendung  gefunden  haben.  Lässt  man  dagegen  die 
gemeinschaftliche  Oxydation  von  Monaminen  und  unsymmetrisch  dialkylirten 

Paradiaminen  (wie  z.  B.  C^H^  IijW        )  "^^^  vollziehen  in  Gegenwart  von 

unterschwefligsaurem  Natron,  beziehungsweise  unterschwefliger  Säure,  so 
werden  blaue  schwefelhaltige  Farbstoffe  gebildet,  welche  sich  durch  Licht- 
echtheit auszeichnen.  Dieselben  Farbstoffe  entstehen  auch,  wenn  man  die 
durch  gemeinschaftliche  Oxydation  unsymmetrisch  dialkylirter  Paradiamine 
und  Monamine  entstehenden  Farbstoffe  oder  deren  Leukoverbindungen  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  beziehungsweise  unterschwefliger  Säure  und 
einem  Oxydationsmittel  behandelt. 

An  Stelle  von  unterschwefligsauren  Salzen  können  auch  Salze  der  an- 
deren Polythionsäuren  benutzt  werden. 

Beispiel  1.  12  kg  Dimethylanilin  werden  in  40  Liter  Wasser  und 
65kg  Salzsäure  (koncentrirte)  gelöst,  und  es  wird  diese  Lösung  dann  zu- 
nächst versetzt  mit  7,1kg  Natriumnitrit,  darauf  mit  ca.  20kg  Zink.  Es 
empfiehlt  sich,  von  dem  Zink  so  viel  anzuwenden,  dass  alle  freie  Salzsäure 
verbraucht  wird;  man  erkennt  dies  daran,  dass  eine  Probe  auf  weiteren  Zu- 
satz von  Zink  nicht  mehr  Wasserstoff  entwickelt.  Die  so  erhaltene  Lösung, 
welche  neben  Chlorziuk  das  salzsaure  Salz  des  Dimethylparaphenylendiamins 

^6^*In^^^^*  enthält,   wird  mit  Wasser  auf  etwa  500  Liter  verdünnt  und 

darauf  mit  13  kg  salzsaurem  Anilin  und  25  kg  unterschwefligsaurem  Natron 
versetzt.  Dann  lässt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  12,5  kg  Kaliumdichromat 
(oder  die  entsprechende  Menge  eines  anderen  Oxydationsmittels)  zufliessen. 
Nachdem  man  etwa  zwei  Stunden  lang  gekocht  hat,  setzt  man  so  viel 
Schwefelsäure  (ca.  50kg)  zu,  dass  das  Chromoxyd  und  die  Alkalien  dadurch 
gebunden  werden,  und  erhitzt  noch  so  lange,  bis  die  entstehende  schweflige 
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Säure  verjagt  ist.  Hierbei  wird  der  gebildete  Ghromlack  zersetzt,  und  die  Lösung 
enthält  jetzt  reichliche  Mengen  der  Leukoverbindung  des  Farbstoffs.  Um 
diese  Leukoverbindung  zu  oxydiren,  fügt  man  so  viel  eines  geeigneten  Oxy- 
dationsmittels, am  besten  ca.  7,5  kg  neutrales  chromsaures  Natron  zu,  bis  eine 
mit  Kochsalz  versetzte  und  filtrirte  Probe  auf  weiteren  Zusatz  des  Oxydations- 
mittels keine  blaue  Färbung,  beziehungsweise  Fällung  mehr  erzeugt.  Der 
entstandene  Farbstoff  wird  als  Ghlorzinkdoppelverbindung  aus  der  Lösung 
mit  Kochsalz  geföllt.  Er  bildet  ein  in  Wasser  lösliches  blaues  Pulver  und 
erzengt  auf  der  Textilfaser  eine  röthlichblaue  Nuance. 

Beispiel  2.  12  kg  Dimethylanilin  werden  in  verdünnter  Salzsäure 
(40  Liter  Wasser  und  65  kg  koncentrirter  Salzsäure)  gelöst,  durch  Zusatz  von 
Natriumnitrit  (7,1kg)  und  nachheriges  Versetzen  mit  Zink  in  Dimethylpara- 
phenylendiamin  übergeführt.  Von  dem  Zink  wird  zweckmässig  so  viel  an- 
gewendet, dass  freie  Salzsäure  nicht  mehr  vorhanden  ist.  Die  so  erhaltene 
Lösung  wird  mit  Wasser  auf  ca.  500  Liter  verdünnt  und  dann  mit  16  kg 
salzsaurem  Dimethylanilin  und  mit  50  kg  unterschwefligsaurem  Natron  ver- 
setzt. Darauf  oxydirt  man  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  25  kg  Kalium- 
dichromat,  kocht  etwa  zwei  Stunden  lang,  versetzt  mit  ca.  53 kg  Schwefel- 
säure und  verjagt  die  schweflige  Säure  durch  weiteres  Kochen.  Die  in  der 
Lösung  vorhandene  Leukoverbindung  wird  dann  durch  Zusatz  eines  Oxy- 
dationsmittels, am  besten  durch  Zusatz  von  8  kg  neutralem  chromsauren 
Natron  in  den  Farbstoff  übergeführt  und  dieser  schliesslich  mit  Kochsalz  als 
dunkelblaues  Pulver  abgeschieden.  Er  erzeugt  auf  der  Textilfaser  eine  grün- 
lichblaue Nuance. 

Beispiel  8.  Es  werden  4  kg  Dimethylphenylengrün  durch  Versetzen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Zinkstaub  in  die  Leukoverbindung  übergeführt, 
und  es  wird  dann  die  auf  etwa  100  Liter  verdünnte  wässerige  Lösung  der- 
selben mit  5  kg  unterschwefligsaurem  Natron  und  2,5  kg  Kaliumdichromat 
versetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  gekocht,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(6,5  kg  H2SO4)  versetzt  und  zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  wieder 
gekocht.  Schliesslich  wird  die  gebildete  Leukoverbindung  durch  die  uöthige 
Menge  von  Chromat  (oder  einem  anderen  Oxydationsmittel)  in  den  Farbstoff 
übergeführt  und  dieser  ausgesalzen;  er  ist  identisch  mit  d^m  nach  Beispiel  2 
dargestellten. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Farbstoffe  benutze  ich  von  Diaminen  die 
unsymmetrisch  dialkylirten  Paradiamine,  z.  B.  Dimethylparaphenylendiamin 

Ce  H4  { M  jj  j^  ^*^ ,     Diäthylparaphenylendiamin ,      Methy läthylparapheny len- 

diamin  u.  s.  w.  und  von  Monaminen  Anilin,  Orthotoluidin  und  deren  sekun- 
däre oder  tertiäre  Alkylderivate. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  DarsteUnng  eines  blauen  Farb- 
stoffs, darin  bestehend,  dass  man  zu  der  Lösung  von  salzsaurem  Dimethyl« 
paraphenylendiamin  (wie  man  sie  erhält  durch  Lösen  von  Dimethylanilin  in 
verdünnter  Salzsäure,  Versetzen  mit  Natriumnitrit  und  Reduktion  der  ge- 
bildeten Nitrosoverbindung  mittelst  Zinks),  salzsaures  Dimethylanilin  und 
unterschwefligsaures  Natron  zufügt,  nach  Zusatz  von  Kaliumdichromat  eine 
Zeit  lang  kocht,  mit  Schwefelsäure  versetzt,  wieder  kocht  zur  Entfernung 
von  schwefliger  Säure,  die  gebildete  Leukobase  dann  durch  Chromat  oxydirt 
und  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aussalzt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs,  darin  bestehend, 
dasB  man  eine  wässerige  Lösung  von  Dimethylphenylengrün  mit  Zinks  taub 
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versetzt,  die  bo  erhaltene  LöBung  der  Leukobase  successive  mit  anterschwefligr. 
saurem  Natron  und  Kaliumdiohromat  versetzt,  dann  kocht,  Schwefelsaure 
zufügt,  wieder  kocht,  die  gebildete  Leukobase  mit  Chromat  oxydirt  und  den 
Farbstoff  aussalzt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
man  bei  dem  im  Patentanspruch  1  charakterisirten  Verfahren  das  Dimethyl- 
paraphenylendiamin  ersetzt  durch  die  Paraamidoderivate  des  Methylatbyl- 
anilins,  Diäthylaoilins,  Dimethylorthotoluidins,  Methyläthylorthotoluidins  und 
Diäthylorthotoluidins ,  ferner  an  Stelle  von  salzsaurem  Dimethylanilin  die 
Salzsäuren  Salze  von  Anilin,  Orthotoluidin  oder  deren  Methyl-  oder  Aethyl- 
derivate  verwendet. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
man  in  dem  im  Patentanspruch  2  charakterisirten  Verfahren  das  Dimethyl- 
pkenylengrun  ersetzt  durch  die  beiden  analog  konstruirten  Verbindungen, 
welche  bei  gemeinschaftlicher  Oxydation  von  Diathylanilin  und  Diäthylpara- 
phenylendiamin  einerseits  und  von  Diathylanilin  und  Dimethylparaphenylen- 
diamin  (oder  Dimethylanilin  und  Diäthylparaphenylendiamin)  andererseits 
entstehen. 

D.  R..P.  Nr.  38979  vom  4.  Juli  1886.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brüning.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
grüner  Farbstoffe  aus  Methylenblau  oder  Aethylenblau. 

Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  saure  Lösung  von 
Methylenblau  oder  Aethylenblau  werden  grüne  Farbstoffe  gebildet.  Wir 
geben  im  Nachfolgenden  ein  Beispiel,  wie  man  behufs  Umwandlung  von 
Methylenblau  in  den  entsprechenden  grünen  Farbstoff  verfahren  kann. 

1  Thl.  Methylenblau  wird  in  100  Thln.  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  10  Thln.  Schwefelsäure  angesäuert.  Zu  der  kalten  sauren  Lösung  des 
Methylenblaus  fügt  man  allmählich  eine  Lösung  von  0,8  Thln.  Natriumnitrit. 
Die  Umwandlung  des  Methylenblaus  in  den  grünen  Farbstoff  erfolgt  langsam 
und  ist  erst  nach  mehreren  Tagen  beendigt.  Sobald  die  Lösung  eine  rein 
grüne  Farbe  angenommen  hat,  fallt  mau  den  Farbstoff  mittelst  Kochsalzes 
aus,  filtrirt  und  reinigt,  ihn  durch  Umlösen.  Er  bildet  ein  dunkelbraunes 
Pulver,  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  blaugi*üner  Farbe,  und  verhält  sich 
gegen  die  Faser  in  ganz  analoger  Weise  wie  Methylenblau.  Seide  oder  mit 
Tannin  gebeizte  Baumwolle  wird  dadurch  blaugrun  gefärbt;  auf  Wolle  zieht 
der  Farbstoff  nicht.  Beim  Zeugdruck  wird  der  Farbstoff  in  analoger  Weise 
wie  Methylenblau  verwendet. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Farbstoffs  kann  die  Reaktion  beschleunigt 
werden  durch  Erwärmen;  aber  es  ist  dies  nicht  vortheilbaft ,  weil  dadurch 
die  Ausbeute  verringert  wird.  Ebenso  vollendet  sich  die  Reaktion  rascher, 
wenn  man  noch  Salpetersäure  zufügt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Farbstoffe,  darin 
bestehend,  dass  man  eine  saure  Lösung  von  Methylenblau  oder  Aethylenblau 
mit  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  (eventuell  auch  noch  mit  Salpetersäure) 
versetzt  und  den  gebildeten  grünen  Farbstoff  nach  einiger  Zeit  durch  Zusatz 
von  Kochsalz  ausfallt. 

D.  R.-P.  Nr.  39757  vom  S.Juni  1886.  (Zusatz  zum  Patent 
Nr.  38  573.)  —  Farbwerke,   vorm.   Meister,   Lucius   und  Brü- 
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ning.  —  Neuerung  bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
blauer  schwefelhaltiger  Farbstoffe. 

In  dem  Hauptpatente  wurde  gezeigt,  dass  man  blaue  schwefelhaltige 
P^arbstoffe  erhält,  wenn  man  die  gemeinschaftliche  Oxydation  von  aromati- 
schen Monaminen  und  unsymmetrisch  dialkylirten  Paradiaminen ,  wie  z.  6. 

^*^'*  iNH        *  **^^  vollziehen  lässt  in  Gegenwart  von  unterschwefligsaurem 

Natron,  beziehungsweise  unterschwefliger  Säure.  Bei  diesem  Verfahren  werden 
zunächst  intermediäre  Produkte  gebildet,  aus  denen  schliesslich  durch  weitere 
Oxydation  die  Farbstoffe  selbst  hervorgehen.  Bei  weiterer  Untersuchung 
hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  bei  der  ersten  Phase  der  Reaktion  auch  die 
Paranitrosoderivate  der  tertiären  Amine  als  oxydirende  Agentien  benutzen 
kann;  mau  braucht  dann  zur  Vollendung  der  Reaktion  entsprechend  weniger 
Chromsäure.  Wenn  man  z.  B.  die  Reaktion  sich  zwischen  Dimethylanilin, 
Nitrosodimethylanilin  und  unterschwefliger  Säure  vollziehen  lässt,  so  erhält 
man  ein  Produkt,  aus  welchem  man  durch  weitere  Oxydation  (mit  Ghrom- 
säure)  einen  blauen  schwefelhaltigen  Farbstofl'  gewinnt.  Man  verehrt  zweck- 
mässig in  folgender  Weise:  12  kg  Dimethylanilin  werden  in  ca.  35  bis  40  kg 
koncentrirter  Salzsäure  gelöst  und  mit  7,2  kg  Natriumnitrit  nitrosirt.  Das 
nach  einigem  Stehen  abgeschiedene  salzsaure  Nitrosodimethylanilin  wird  ab- 
gepresst  und  in  2000  Liter  Wasser  gelöst.  In  diese  Lösung  giebt  man  12  kg 
Dimethylanilin  als  salzsaures  Salz,  54kg  Chlorzink  und  25kg  unterschweflig- 
saures  Natron,  worauf  eine  Stunde  lang  bis  ca.  90^  erhitzt  wird.  Dann  giebt 
man  10kg  Kaliumdichromat  zu,  kocht  circa  zwei  Stunden  lang  und  zersetzt 
den  Chromlack  mit  28  kg  Schwefelsäure.  Nach  dem  Verjagen  der  schwefligen 
Säure  wird  mit  18  kg  Natriumchromat  weiter  oxydirt  und  der  Farbstofi*  mit 
Kochsalz  als  Chlorzinkdoppel  Verbindung  gefällt 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man  in  dem  im  Patentanspruch  1  und  3  des  Haupt- 
patentes  geschützten  Verfahren  die  Paraamidoderivate  der  tertiären  Amine 
durch  die  Paranitrosoderivate  dieser  tertiären  Amine  ersetzt. 

D.  R.-P.  Nr.  45839  vom  7.  Juni  1887.  —  Badische  Aoüin- 
und  Sodafabrik. —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefel- 
derivaten der  Paradiamine  und  zur  Umwandlung  derselben 
in  Methylenblau. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  folgende  neue  Thatsachen : 

1.    Wird  das  bei  dem  Methylenblau -Verfahren   (D.  R.-P.  Nr.  1886)  als 

Nebenprodukt  entstehende  Methylenroth   in   saurer  Lösung   mit  Zinkstaub, 

Schwefelwasserstoff  oder    ähnlichen   Reduktionsmitteln  behandelt,  oder  mit 

Alkalt  versetzt,  so  tritt  bekanntlich  Entfarbuug  ein  ^). 

Die  Untersuchung  der  entfärbten  Lösungen  hat  nun  ergeben,  dass  im 

ersten  Fall  das  Merkaptan  des  p-Amidodimethylanilins: 

/N(CH8)2  W 
C^Haf  Sfl  (2)  =  CgHiaNaS, 

NN  Ha        (1) 
sich  bildet,  und  dass  im  zweiten  Fall,  also  durch  Alkali,  eine  Base  von  der 
Zusammensetzung:  (CgHiiNaS)^,  das  „Bisulfid  des  p-Amidodimethylmerkaptans^ 

1)  Ber.  12,  594;  Ann.  230,  165. 
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und  eine  Säure  von  der  Formel:  GgH|iN2S.S0gH,  die  „p-Amidodimethyl- 
anilinthioBuIfosäure*',  entstehen,  welche  im  Nachstehenden  kurz  als  „Sulfid** 
und  als  „Sulfonsäure^  bezeichnet  werden  sollen. 

2.  Es  hat  sich  femer  gezeig^t,  dass  dieselbe  Sulfonsäure  sich  bildet» 
wenn  das  rothe,  auf  Salzsaurezusatz  farblos  werdende  Ozydationsprodukt  des 
p-Amidodimethylanilins^)  mit  nnterschwefliger  Säure  zusammentrifit.  Der 
Vorgang  entspricht  der  Gleichung: 

CeH,<JJ^^»^*^^  SgO,H,  =  CeHnNaSaOjH  +  HCL 

3.  Die  Sulfonsäure  lässt  sich  durch  die  Reduktion  mit  Zinkstaub  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  in  das  Merkaptan,  und  durch  Behandlung^ 
mit  Säuren  oder  Alkalien  in  das  Sulfid  umwandeln.  Andererseits  geht  das 
Sulfid  durch  schweflige  Säure  glatt  in  die  Sulfonsäure  und  durch  Wasser- 
stoffaufnahme in  das  Merkaptan  über. 

4.  Die  genannten  neuen  Schwefelderivate  des  p-Amidodimethylanilins 
besitzen  dieselbe  grosse  Reaktionsfähigkeit,  wie  das  p-Amidodimethylauilin 
selbst,  und  theilen  insbesondere  mit  diesem  die  Eigenschaft,  bei  gemein- 
samer Oxydation  mit  Aminen  und  Phenolen  in  Derivate  des  Diphenylamins 
überzugehen,  welche  sich  aber  von  den  bekannten,  durch  ihren  Schwefel- 
gehalt und  ihre  Neigung  auszeichnen,  sich  in  Leukoverbindungen  oder  Farb- 
stoffe der  Methylenblaugruppe  umzulagern. 

Wird  z.  B.  das  Merkaptan  in  molekularem  Verhältniss  mit  Dimethyl- 
anilin  in  kalter  und  neutraler,  oder  nur  freie  Essigsäure  enthaltender  Lösung 
oxydirt,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löslicher  Farbstoff, 
das  Tetramethylindaminsulfid,  dessen  Lösung  allmählich  beim  Stehen  in  der 
Kälte  und  schnell  beim  Erwärmen  die  bekannte  Färbung  der  Methylenblau* 
lösungen  annimmt. 

Aehnlich  verhalten  sich  Diäthylaniliu  und  analoge  tertiäre  Basen;  auch 
Phenole,  sowie  primäre  und  sekundäre  aromatische  Amine  reagiren  in 
gleicher  Weise.  So  z.  B.  entsteht  durch  gemeinsame  Oxydation  des  Merkap- 
tans,  oder  des  Sulfids  mit  dem  Phenol  ein  Schwefelderivat  des  „Phenolblaus", 
welches  sich  leicht  in  Methylenviolett  umlagert. 

Diese  im  Vorstehenden  kurz  geschilderten  Bildungsweisen  und  Eigen- 
schaften des  Merkaptans,  des  Sulfids  und  der  Sulfonsäure  haben  wir  bei 
einer  Reihe  von  Paradiaminen  als  typisch  erkannt.  Im  vorliegenden  Falle 
beschränken  wir  uns  zunächst  auf  die  Verwerthung  derselben  zu  einer 
neuen  Darstellungs weise  des  Methylenblaus  aus  dem  p-Amidodimethylanilin 
und  aus  dem  Methylenroth. 

L     Darstellung  des  Methylenblaus  aus  dem  Para-amido- 

dimethylanilin. 

Das  Verfahren  zerfallt  in  vier  Operationen,  welche  getrennt  vorgenommen 
oder  in  nachstehender  Weise  mit  einander  kombinirt  werden  können. 

1)  Darstellung  der  p-Amidodimethylanilinthiosulfonsäure. 

2)  Umwandlung  der  p-Amidodimethylanilinthiosulfonsäure  in  das  Amido- 
dimethylanilinmerkaptan,  bezw.  in  das  Bisulfid  des  p-Amidodimethyl- 
anilinmerkaptans. 

3)  Darstellung  des  Tetramethylindaminsulfids. 

4)  Umwandlung  dieses  wasserlöslichen  grünen  Farbstoffes  in  Methylenblau. 


1)  D.  R.-P.  Nr.  1886,  3.  Operation;  Ber.  12,  2071. 
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1.  Darstellung  der  p- Amidodimethylanilinthiosulfonsäare. 
Die  Sulfonsäure  bildet  sieb,  wie  bereits  erwähnt,  beim  Zusammentreffen  von 
zwei  sehr  unbeständigen  und  reaktionsfähigen  Verbindungen,  der  unter- 
schwefligen Säure  und  dem  rothen  Oxydationsprodukt  des  p-Amidodimethyl- 
anilins.  Es  müssen  daher  anderweitige,  das  Resultat  beeinflussende  Um- 
setzungen dieser  Körper  durch  das  Verfahren  möglichst  ausgeschlossen 
werden. 

Aus  diesem  Grunde  darf  man  zunächst  die  zur  Bildung  des  rothen 
Oxydationsproduktes  erforderliche  Sauerstoffinenge  —  1  Atom  —  nicht  über- 
schreiten. Bei  einer  weitergehenden  Oxydation  des  Paradiamins  entstehen 
violette  oder  blaue  Farbstoffe,  welche  zur  Darstellung  der  Sulfonsäure  un- 
tauglich sind.  Man  muss  femer  die  Gegenwai*t  oder  das  Auftreten  von 
freier  Schwefel-  oder  Salzsäure  bei  der  Oxydation  vermeiden,  da  diese  sehr 
schnell  zersetzend  wirken. 

Die  kurze  Existenzdauer  der  unterschwefligen  Säure  erschwert  die  An- 
wendung derselben  in  völlig  freiem  Zustande.  Man  erhält  aber  sehr  befrie- 
digende Resultate,  wenn  man  sie  in  Form  ihrer  stark  sauer  reagirenden 
und  demnach  beständigen  Thonerde-  oder  Ghromoxydverbindungen  auf  das 
rothe  Oxydationsprodukt  einwirken  lässt. 

Zweckmässig  verfahrt  man  daher  wie  folgt: 

In  eine  auf  0*^  abgekühlte  Lösung  von 

10    kg  neutralem    (dimethylanilinfreiem)    p  -  Amidodimethylanilin- 

Sulfat^)  in 
100     1     Wasser  lässt  mau  eine  auf  10^  abgekühlte  Lösung  von 
5,5  kg  Kaliumdichromat  in 
60     1     Wasser  und 
18     „    Essigsäure  von  50  Proc. 
unter    fortwährendem   Umrühren   möglichst  schnell   in   feinem    Strahle   ein- 
fliessen.    Die  Bildung  des  Oxydationsproduktes  tritt  momentan  ein,  und  bald 
scheidet  sich  dasselbe  in  Gestalt  feiner,  bronzeglänzender  Krystallnädelchen 
ab.     Am  Schlüsse  der  Operation  ist  ein  Krystallbrei  entstanden,  von  dem 
sich  eine  Probe  in  vielem  Wasser  mit  rein  rother  Farbe  lösen  muss. 

Man  setzt  dann  sofort  eine  aus 
22  kg  Natriumhyposulfit, 
27  „    krystallisirtem  Thonerdesulfat  und 

70  1  Wasser  frisch  bereitete  Lösung  von  unterschwefligsaurer 
Thonerde  hinzu  und  rührt  anhaltend.  Nach  kurzer  Einwirkung  bei  einer 
Temperatur  von  10^  bis  20*^0.  tritt  der  Krystallbrei  allmählich  in  Lösung, 
und  aus  der  klaren  oder  nahezu  klar  gewordenen  und  nur  schwach  gefärbten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  bald  die  Sulfonsäure  in  glänzenden,  schweren  Kry- 
ställchen  ab,  deren  Menge  sich  beim  mehrstündigen  Stehen  und  Abkühlen 
der  Mischung  auf  0^  beträchtlich  vermehrt.  Man  iiltrirt  dann  und  reinigt 
die  Säure  durch  Auflösen  in  kalter,  verdünnter  Sodalösung,  Filtriren  und 
Ausfällen  mit  Essigsäure. 

In  obiger  Vorschrift  lässt  sich  das  Salfat  durch  Acetat,  Chlorhydrat  oder 
andere  neutrale  Salze  des  p-Amidodimethylanilins  ersetzen.  Wendet  man  die 
chlorzinkhaltige  Lösung  seines  Chlorhydrats  an,  welche  man  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  1886  aus  dem  mittelst  Natriumnitrit  dargestellten  salz- 
sauren Nitrosodimethylanilin  durch  Reduktion  mit  Zinks  taub  erhält,  so  muss 
man  dieselbe  zuvor  mit  Soda  neutralisiren  oder  mit  Natriumacetat  umsetze. 


1)  Her.  16,  2235. 
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Man  kann  ferner  das  nach  der  vorstehenden  Methode  oder  mittelst 
anderer  Oxydationsmittel  darg^estellte  rothe  Oxydationsprodnkt  onmittelhar 
nach  seiner  Darstellung  abfiltriren,  pressen  nnd  dann  in  die  Lösung  der 
genannten  Thonerde-  oder  Chromoxyd -Hyposulfite  eintragen. 

Statt  des  Thonerdeiulfats  lassen  sich  alle  löslichen  Thonerde-  und 
Ghromoxydsalze  verwenden. 

Schliesslich  kann  man  die  Operation  auch  in  der  Weise  ausführen,  dasa 
man  die  vorgeschriebene  Menge  Kalinmdiohromatlösung  in  die  zuvor  ge- 
mischten, stark  sauer  reagirenden  Lösungen  des  p-Amidodimethylanilinsalzea 
und  des  Thonerde-  bezw.  Chromoxyd-Hyposnlfits  schnell  einlaufen  läset  Bei 
Anwendung  des  genannten  Oxydationsmittels,  welches  an  sich  langsam  auf 
Hyposulfite  einwirkt,  eilt  dann  die  Bildung  des  rothen  Oxydationsproduktea 
der  Oxydation  der  unterschwefligen  S&ore  voran. 

Die  in  der  angegebenen  Weise  erhaltene  p-Amidodimethylanilinthio- 
sulfonsäure  krystallisirt  in  farblosen,  meist  schwach  gräulich  ^)  oder  bläulich 
gefärbten,  harten,  glänzenden  Krystallen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser 
wenig,  leichter  in  heissem  Wasser  und  sehr  leicht  in  verdünnten,  kaustischen 
oder  kohlensauren  Alkalien  lösen.  Mineralsäuren  erhöhen  die  Löslichkeit 
der  Säure  in  Wasser. 

Mit  Eisenchlorid  entsteht  in  der  wässerigen,  sehr  verdünnten  Lösung 
eine  prächtig  purpurrothe,  gegen  Salzsäure  unbeständige  Färbung. 

2.  Umwandlung  der  p-Amidodimethylanilinthiosulfonsäure 
in  das  p-Amidodimethylanilinmerkaptan,  bezw.  in  das  Bisulfid 
des  p-Amidodimethylanilinmerkaptans. 

a)  Die  Darstellung  des  Merkaptans  aus  der  Sulfonsäure  beruht  auf  der 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  unter  gleichzeitiger  Wasserstoffaufnahme.  Dieser 
Reduktionsvorgang  findet,  wie  vorstehend  bemerkt,  bei  der  Behandlung  der 
Sulfonsäure  mit  Zinkstaub  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  statt.  Aber 
auch  andere  Reduktionsmittel,  z.  B.  Schwefelwasserstoff,  bewirken  eine  gleiche 
Umwandlung. 

10  kg  Sulfonsäure  werden  in 
200  1    Wasser  und 

90kg  concentrirter  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gewicht  gelöst;  dann 
werden,  mit  Vermeidung  zu  starker  Temperaturerhöhung, 
nach  und  nach 

18  p  Zinkstaub,  oder  so  viel  dieses  Reduktionsmittels  eingetragen, 
dass  schliesslich  das  die  Reduktion  begleitende  Auftreten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  übergeht.  A^  filtrirt  dann, 
verjagt  aus  dem  Filtrat  den  noch  gelösten  Schwefelwasserston  durch  kurzes 
Aufkochen,  kühlt  ab,  neutralisirt  nahezu  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  ver- 
dünnter Natronlauge  und  setzt  Natriumacctat  hinzu,  bis  durch  dasselbe  in 
einer  iiltrirten  Probe  keine  fernere  Fällung  mehr  eintritt.  Der  reichlich 
entstandene  Niederschlag  des  Merkaptanzinksalzes  wird  filtrirt,  gewaschen, 
gepresst  und  getrocknet.  Im  trockenen  Zustande  bildet  dieses  Zinksalz  ein 
feines,  weisses,  meist  aber  schwach  blau  oder  grün  gefärbtes  Pulver. 

Das  p-Amidodiroethylanilinmerkaptan  besitzt  sowohl  basische  als  auch 
schwach  saure  Eigenschaften ,  wie  bereits  aus  der  Beschreibung  seiner  Dar- 
stellung hervorgeht.  Seine  Verbindungen  mit  Säuren  sind  farblos  und 
äusserst  leicht  in  Wasser  löslich.     An  der  Luft  oxydirt  es  sich  schnell  zu 


V  In  der  Patentanmeldung  (B.  7743)  steht  „grünlich". 
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dem  Sulfid,   und  bei  Gegcnwai't  von   Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung 
oxydirt,  bildet  es  Methylenroth. 

Eine  schwefelwasserstofffreie,  schwach  salzsaure  und  stark  verdünnte, 
wässerige  Lösung  des  Merkaptans  zeigt  auf  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  von 
Eisenchlorid  zunächst  eine  schwach  blaue  Färbung,  welche  darauf  schnell 
und  charakteristisch  in  ein  missfarbiges  Yiolettbraun  umschlägt,  das  seiner- 
seits unbeständig  ist.  Koncentrirtere  Lösungen  werden  durch  allmählichen 
Zusatz  von  Eisenchlorid  schliesslich  blau  gefärbt  und  gefallt. 

b)  Die  Umwandlung  der  p-Amidodimethylanilinthiosulfon säure  in  das 
Bisulfid  des  p-Amidodimethylanilinmerkaptans  erfolg^,  wie  bereits  erwähnt, 
durch  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien.  Bei  diesem  Vorgänge  findet 
Abspaltung  von  schwefliger  Säure  statt. 

So  scheidet  sich  z.  B.  aus  einer  mit  stark  überschüssigem  Natronhydrat 
bereiteten  Lösung  des  sulfonsauren  Natrons  (10  kg  Sulfonsäure,  201  Natron- 
lauge 1,24  spec.  Gewicht,  60  1  Wasser)  beim  24ständigen  Stehen  in  der 
Kälte,  oder  bei  kurzem  Erwärmen,  das  Sulfid  ab.  Ammoniak  wirkt  ähnlich, 
aber  weniger  energisch. 

Die  Spaltung  durch  Säuren  erläutert  folgendes  Beispiel: 
10  kg  Sulfonsäure  werden  in 
220  1    Wasser  und 

34  kg  Salzsäure  von  1,142  spcc.  Gewicht  gelöst  und  während  un- 
gefähr einer  Stunde,  oder  bis  zum  Aufhören  der  Schwefligsäureentwickelung, 
auf  100^  G.  erhitzt.  Ans  der  filtrirten  und  erkalteten,  meist  schwach  grün 
gefärbten  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Sulfids  scheidet  sich  dann  die 
neue  Base  beim  Uebersättigen  mit  einem  Alkali  oder  mit  Natriumacetat  als 
ein  bei  starker  Abkühlung  erstarrendes  Gel  ans. 

Zur  völligen  Reinigung  des  so  erhaltenen  Sulfids  kann  man  seine  Eigen- 
schaft benutzen,  sich  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  ähnlichen  Lösungsmitteln  zu  lösen  und  diesen  Lösungen  durch 
Säuren  wieder  entzogen  zu  werden.  Man  extrahirt  daher  z.  B.  die  mit 
Alkali  übersättigte  Sulfidlösung  direkt  mit  Aether ,  behandelt  die  ätherischen 
Extrakte  wiederholt  mit  entwässertem  Chlorcalcium ,  bis  dieses  sich  nicht 
mehr  blau  oder  grün  färbt,  und  schüttelt  die  nunmehr  rein  gelb  gefärbten 
Sulfidlösüngen  mit  den  erforderlichen  Mengen  von  verdünnter  Schwefelsäure, 
Salzsäure,  OTcalsäure,  Pikrinsäure  etc.  aus.  Auf  diesem  Wege  erhält  man 
die  entsprechenden  Salze  des  Sulfids  in  fester  Form.  Dieselben  zeigen,  mit 
Ausnahme  des  Pikrats  und  Rhodanats,  keine  Neigung  zum  Krystallisiren,  und 
nehmen  leicht  eine  grünliche  Färbung  an. 

Aus  den  Auflösungen  der  gereinigten  Sulfid  salze  wird  das  Sulfid  als  ein 
lebhaft  gelber,  aus  Geltröpfohen  bestehender  Niederschlag  durch  Alkalien 
und  alkalisch  reagirende  Salze  ausgefallt.  In  wässeriger,  schwefliger  Säure 
tritt  zunächst  Lösung  und  dann  schnelle  Umwandlung  des  Sulfids  in  Sulfon- 
säure ein,  welche  sich  in  farblosen  Krystallen  ausscheidet. 

Durch  nasoirenden  Wasserstoff  wird  das  Sulfid  schnell  zum  Merkaptan 
reducirt.    Schwefelwasserstoff  wirkt  in  gleicher  Weise. 

Wässerige  und  verdünnte  Lösungen  der  Sulfidsalze  nehmen  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid,  Kalinmdichromat ,  Merkuronitrat  und  ähnlichen  Oxy- 
dationsmitteln eine  intensive  Rothfarbang  an,  welche  gegen  Salzsäure  be- 
ständig ist. 

3.  Darstellung  des  Tetramethylindaminsulfids  (2C|eH^o^8^^^ 
^-  ZnClg).  Wie  bereits  kurz  erwähnt,  bildet  sich  bei  der  gemeinsamen 
Oxydation  gleicher  Moleküle  p-Amidodimethylanilinmerkaptan  und  Dimethyl- 
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aniliu  ein  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löslicher  Farbstoff,  der  zum  Hin- 
weis  auf  seinen  Ursprung  als  Tetramethylindaminsulfid  bezeichnet  wurde.  Ein 
Farbstoff  von  denselben  Eigenschaften  entsteht  bei  der  gleichen  Behandlung: 
des  Sulfids  I  nur  ist  in  diesem  Falle  eine  geringere  Menge  des  Oxydations- 
mittels zur  Farbstoffbildong  erforderlich.  In  nachstehenden  Beispielen  wird 
die  Darstellung  dieses  Farbstoffes  aus  dem  Merkaptan  und  aus  dem  Sulfid 
beschrieben. 

a)  Darstellung  aus  dem  p-Amidodimethylanilinmerkaptan: 

10  kg  Merkaptan -Zinksalz  und 
6  „   Dimethylanilin  werden  in 
16  „   Salzsäure  von  1,18  spec.  Gewicht  und 
400  1    Wasser  gelöst. 
In   die   mit  Natriumacetat  bis  zur   bleibenden  Trübung    versetzte  und 
dann  mit  Essigsäure  wieder  aufgehellte,  auf  0^  abgekühlte  Lösung  lässt  man 
darauf  eine  Lösung  von 

10  kg  Kaliumdichromat  in 

150  1  Wasser  unter  beständigem  Rühren  einlaufen,  und  salzt  dann 
den  entstandenen  grünen  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz  und  Chlorzink 
aus.  Der  Niederschlag  wird  filtrirt,  gepresst  und  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  getrocknet.  Im  trockenen  Zustande  bildet  der  Farbstoff  ein 
dunkel  blaugrünes  Pulver,  welches  sich  leicht  und  vollständig  in  kaltem 
Wasser  mit  grüner  Farbe  löst.  Diese  Lösung  wird  durch  Alkalien  blau  ge- 
färbt oder  gelallt.  Auf  Tanninbeize  fixirt  sich  der  Farbstoff  mit  grüner 
Farbe. 

b)  Darstellung  aus  dem  Bisulfid  des  p-Amidodimethylanilin- 
merkaptans.  Das  aus  10kg  Sulfonsäure  nach  einer  der  vorstehend  an- 
gegebenen Methoden  dargestellte  Sulfid  und  5  kg  Dimethylanilin  werden 
mit  der  zur  Bildung  ihrer  neutralen  Ghlorhydrate  erforderlichen  Menge 
Salzsäure  in  350 1  Wasser  gelöst.  Die  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure  wie 
oben  versetzte  Lösung  wird  dann  in  der  Kälte  mit  einer  Auflösung  von  4  kg 
Kaliumdichromat  in  601  Wasser  oxydirt.  Die  fernere  Behandlung  und  die 
Eigenschaften  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Farbstoffes  sind  die  vorstehend 
beschriebenen. 

4.  Umwandlung  des  Tetramethylindaminsulfids  in  Methylen- 
blau. Die  Lösungen  des  grünen  Farbstoffes  zeigen  den  bereits  erwähnten 
Farbenumschlag  in  die  bekannte  Nuance  des  Methylenblaus  schon  bei  ein- 
bis  zweitägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  bei  gelindem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  und  fast  sofort  beim  Aufkochen.  Auch  die 
auf  der  Faser  durch  Färben  oder  Drucken  fixirte  Tanninverbindung  des 
grünen  Farbstoffes  geht  beim  Dämpfen  schnell  und  charakteristisch  in  eine 
Methylenblaufärbung  über. 

Zur  Darstellung  des  Methylenblaus  aus  dem  Tetramethylindaminsulfid 
ist  es  daher  nur  erforderlich,  die  Lösung  des  letzteren  während  kurzer  Zeit 
bis  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  das  Methylenblau  dann  auf  bekannte  Weise 
durch  Kochsalz  und  Chlorzink  abzuscheiden  oder  anderweitig  aufzuarbeiten. 

Zur  Darstellung  des  Methylenblaus  aus  dem  p-Amidodimethylanilin  com- 
binirt  man  zweckmässig  die  beschriebenen  vier  Operationen  in  der  ange- 
gebenen Reihenfolge  und  ohne  Abscheidung  oder  weitere  Reinigung  der 
Zwischenprodukte  (Merkaptan  bezw.  Sulfid,  grüner  Farbstoff). 

Man  reducirt  daher  entweder  die  Sulfonsäure  zum  Merkaptan ,  oder 
wandelt  sie  durch  Behandlung  mit  Natronlauge,  bezw.  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  in  das  Sulfid  um,  stellt  dann  neutrale  oder  nur  freie  Essigsäure 
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enthaltende  Salzlösungen  dieser  Produkte  dar,  setzt  ein  neutrales  Dimethyl- 
anilinsalz  in  molekularem  Verhältniss  hinzu,  oxydirt  die  gemischten  Salz- 
lösungen zu  dem  wässerigen  grünen  Farbstoffe,  und  beendigt  die  Methylen- 
blanbildung  dann  durch  kurzes  Aufkochen  oder  längeres  Stehenlassen  der 
grünen  Farbstofflösung. 

II.    Darstellung  von  Methylenblau  aus  Methylenroth. 

Die  am  Eingänge  erwähnte  Thatsache,  dass  die  durch  Reduktionsmittel 
entfärbten  Methylenrothlösungen  als  wesentlichen  Bestandtheil  das  p-Amido- 
dimethylanilinmerkaptan  enthalten,  lässt  sich  mit  Hinzunahme  der  im  Vor- 
stehenden geschilderten  Eigenschaften  dieses  Schwefelderivates  zu  einer 
Ueberführung  von  Methylenroth  in  Methylenblau  verwerthen. 

Man  verfährt  z.  B.  in  der  Art,  dass  man  die  in  üblicher  Weise  mit 
Zinkstaub  reducirten,  farblosen  und  stark  sauren  Methylenrothlaagen  der 
Methylenblau  -  Fabrikation  durch  einen  Luftstrom  von  Schwefelwasserstoff 
befreit,  filtrirt  und  dann  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalkmilch  oder 
Natronlauge  und  schliesslich  von  Sodalösung  nahezu  neutralisirt.  Der  sich 
ausscheidende,  schwach  bläulich  gefärbte,  feinflockige  Niederschlag  enthält 
dann,  neben  Leukoverbindungen ,  das  Zinksalz  des  Merkaptans.  Man  filtrirt, 
löst  das  Zinksalz  in  verdünnter  Salzsäure,  setzt  die  durch  eine  Yorprobe  er- 
mittelte, zur  Bildung  des  Tetramethylindaminsulfids  erforderliche  Menge 
einer  neutralen  Dimethylanilinchlorhydratlösung  hinzu ,  und  verfahrt  im 
Uebrigen  bezüglich  der  Darstellung  des  grünen  Farbstoffes  und  dessen  Um- 
wandlung in  Methylenblau,  wie  dies  in  der  vorstehend  beschriebenen  dritten 
und  vierten  Operation  des  Methylenblau -Verfahrens  näher  angegeben  ist. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidodimethyl- 
anilinthiosulfonsäure ,  darin  bestehend,  dass  man  auf  das  in  Wasser  mit 
rother  Farbe  lösliche  Oxydationsprodukt  des  p-Amidodimethylanilins  unter- 
schweflige Säure,  in  freiem  Zustande  oder  in  der  Form  ihrer  Thonerde-  oder 
Ghromoxydverbindnngen  in  der  Art  einwirken  lässt,  dass  man  entweder 
zuerst  dieses  rothe  Oxydationsprodukt  darstellt,  in  Wasser  suspendirt  oder 
löst,  und  dann  unterschweflige  Säure  oder  ihre  genannten  Verbindungen 
(bezw.  ein  anderes  Hyposulfit  und  die  zu  dessen  Umsetzung  erforderliche 
Menge  einer  stärkeren  Säure  oder  eines  löslichen  Thonerde-  bezw.  Chrom- 
oxydsalzes)  zusetzt,  oder  indem  man  zuerst  die  wässerige  und  neutrale 
Lösung  eines  p-Amidodimethylanilinsalzes  mit  einer  Lösung  von  unter- 
schwefliger Säure  oder  einer  ihrer  genannten  Thonerde-  oder  Chromoxyd- 
verbindungen mischt,  und  dann  in  diese  gemischte  Lösung  sofort  die  zur 
Bildung  des  rothen  Oxydationsproduktes  erforderliche  Menge  einer  Chromat- 
lösung  (entsprechend  der  Oxydationswirkung  von  1  Atom  Sauerstoff)  schnell 
einfliessen  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Bisulfids  des  p-Amidodimethylanilin- 
merkaptans,  darin  bestehend,  dass  man  entweder  eine  alkalische  Lösung  der 
p-Amidodimethylanilinthiosulfonsäure  mit  überschüssigem  Alkalihydrat  oder 
Ammoniak  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  oder  längere  Zeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bis  zur  beendigten  Abscheidung  des  Bisulfids 
stehen  lässt,  oder  indem  man  eine  Auflösung  der  p-Amidodimethylanilinthio- 
sulfonsäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  bis  zum  Aufhören 
der  Schwefligsäureentwickelung  erhitzt  und  aus  der  so  erhaltenen  sauren 
Lösung  das  Bisulfid  durch  Uebersättigen  mit  einem  Alkali  abscheidet. 
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3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidodimethylanilinmerkaptaa- 
lösungen,  darin  bestehend,  dass  man  entweder  die  p-Amidodimethylanilin- 
thiosulfonsänre  oder  das  Bisulfid  des  p-Amidodimethylanilinmerkaptans  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  mit  Reduktionsmitteln  (Zinkstaub  oder 
Schwefelwasserstoff)  bebandelt. 

4.  Verfahren  enr  Abscheid ung  des  p-Amidodimethylanilinraerkaptans  aus 
seinen  Lösungen,  darin  bestehend,  dass  man  dieselben  neutralisirt  und  das 
Merkaptan  in  Form  eines  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  nahezu  un- 
löslichen Zinksalzes  ausfallt 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  wasserlösliohen  grünen  Farbstoffes 
(Tetramethylindaminsulfid),  darin  bestehend,  dass  man  neutrale  oder  schwach 
essigsaure  Lösungen  des  p-Amidodimethylanilinmerkaptans  oder  des  Bisulfids 
des  p-Amidodimethylanilinmerkaptans  mit  der  neutralen  Lösung  eines 
Dimethylanilinsalzes  in  molekularem  Verhältnisse  mischt,  dann  durch  ein  lös- 
liches Chromat  oxydirt  und  den  so  entstandenen  grünen  Farbstoff  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  oder  Chlorzink  abscheidet. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylenblau,  darin  bestehend,  dass 
man  die  wässerigen  Lösungen  des  grünen  Farbstoffes  (Patentanspruch  5) 
kurze  Zeit  bis  zum  Sieden  erhitzt,  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis 
zum  vollendeten  Farben  um  schlag  stehen  lässt'und  dann  durch  Kochsalz  oder 
Chlorzink  ausfallt. 

7.  Verfahren  zur  Umwandlung  von  Methylenroth  in  Methylenblau,  darin 
bestehend,  dass  man  die  durch  Reduktionsmittel  (Zinkstaub  oder  Schwefel- 
wasserstoff) entfärbten  sauren  Methylenrothlösungen,  nach  Entfernung  des 
gelösten  Schwefelwasserstoffs  und  eventuellem  Zusatz  von  Chlorzink,  soweit 
neutralisirt,  dass  sich  das  Zinksalz  des  p-Amidodimethylanilinmerkaptans  ab- 
scheidet und  dann  letzteres  nach  dem  Verfahren  der  Patentansprüche  5.  u.  6. 
in  Methylenblau  umwandelt. 

D.  R.-P.  Nr.  46805  vom  7.  Februar  1889.  —  Farbwerke, 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Bruning.  —  Neuerungen  in  dem 
Verfahren  znr  Darstellung  von  Sohwefelderivaten  der 
Paradiamine  und  zur  Umwandlung  derselben  in  schwefel- 
haltige Farbstoffe. 

Behandelt    man    ein    Gemisch    gleicher    Moleküle    Dimelhylanilin    und 

NHo 


Amidodimethylanilinmerkaptansulfonsäure,  Cq  Hs 


1  1^  no 


,  mit  Oxydations- 


mitteln, so  entsteht  ein  schwefelhaltiges  Indamin,  welches  sich  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  direkt  in  Methylenblau  überführen  lässt. 

Dieses  Indamin  ist  in  kaltem  Wasser  fast  vollkommen  unlöslich  und 
scheidet  sich  schon  während  der  Oxydation  ab,  in  der  Regel  sogleich  in 
Form  messinggelb  glänzender  Nadeln.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel: 

CieHiöNgSaO«  +  y^aq. 

Kocht  man  die  reine  Verbindung  einige  Stunden  mit  Wasser,  so  wandelt 
sie  sich  in  einen  schmutzig  bläulichen  Niederschlag  um.  Versetzt  man  dann 
die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  löst  sich  der  Niederschlag; 
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die  Lösung  ist  verhältnissmässig  wenig  gefärbt  and  enthält  Leukomethylen- 
blau,  welches  sich  durch  erneuten  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  in  Methylen- 
blau überführen  lässt. 

Kocht  man  dagegen  das  schwefelhaltige  Indamin  mit  einer  koncentrirten 
Chlorzinklösung,  so  tritt  fast  sofort  eine  reichliche  Bildung  von  Methylen- 
blau ein,  und  dieser  Farbstoif  scheidet  sich  aus  der  heissen  Flüssigkeit  in 
den  glänzenden  Nadeln  seiner  Ghlorzinkdoppelverbindung  ab.  Die  daneben 
entstehende  Lenko Verbindung  des  schwefelhaltigen  Indamins  setzt  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  dem  Methylenblau  zu  Lenkomethylenblau  um  und 
kann  dann  durch  eine  entsprechende  Nachoxydation  in  den  Farbstoff  über- 
geführt werden.  Zweckmässig  vereinigt  man  aber  diese  Vorgänge  zu  einer 
Operation,  indem  man  der  Chlorzinklösung  von  vornherein  noch  etwa  die 
Hälfte  des  zu^  Indaminbildung  erforderlich  gewesenen  Oxydationsmittels 
zusetzt. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  erläutert  nachstehendes  Beispiel: 

Die  aus  6  kg  Dimethylanilin  durch  Ueberführen  in  salzsaures  Nitroso- 
dimethylanilin  und  Reduktion  mittelst  Zinkstaub  dargestellte  Lösung  an 
salzsaurem  p-Amidodimethylanilin  (ca.  250  Liter)  wird  bei  18  bis  20^  mit 
Natronlauge  bis  zur  ersten  bleibenden  Trübung  nentralisirt. 

Man  setzt  dann  16  kg  schwefelsaure  Thonerde  hinzu  und  lässt  nach  halb- 
stündigem Rühren  eine  koncentrirte  Lösung  von  13  kg  unterschwefligsaurem 
Natron  und  darauf  4,8  kg  Kaliumbichromat  (gelöst  in  75  Liter  Wasser)  schnell 
einfliessen. 

Zur  Vervollständigung  der  Bildung  der  p-Amidodimethylanilinmerkaptan- 
Bulfonsäure  wird  die  Mischung  während  einer  Stunde  gerührt.  Man  ver- 
dünnt dieselbe  dann  auf  600  Liter  und  fügt  6  kg  Dimethylanilin  in  Form 
seines  neutralen  salzsauren  Salzes  hinzu. 

Zur  Darstellung  des  Indamins  lässt  man  nun  unter  fortwährendem  Um- 
rühren bei  einer  Temperatur  von  10  bis  12^  C.  eine  gesättigte  Lösung  von 
14  kg  Kaliumbichromat  schnell  einlaufen ,  setzt  dann  75  kg  einer  Chlorzink- 
lösung von  50®  B.  zu  und  erhitzt  während  einer  halben  Stunde  auf  100^  C. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  in  krystallinischer  Form  ausgeschiedene 
Methylenblau  filtrirt  und  wie  üblich  durch  Umlösen  gereinigt. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  kaltem  Wasser 
unlöslichen  schwefelhaltigen  Derivats  des  Dimethylphenylengrüns  (von  der 
durch  die  Formel :  C^g  Hjg  N3  S2  O3  -|-  V2  aq.  ausgedrückten  Zusammensetzung), 
darin  bestehend,  dass  man  p - Amidodimethylanilinmerkaptansulfonsäure 
(^8^ii^2^a^8H)  mit  einer  neutralen  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Di- 
methylanilin in  molekularem  Verhältnisse  mischt,  und  dann  zu  der  kalten 
und  keine  freie  Mineralsäure  enthaltenden  Mischung  eine  kalte  wässerige 
Lösung  von  Kaliumbichromat,  bezw.  eines  anderen  löslichen  Chromates  bis 
zur  Beendigung  der  Fällung  des  sich  in  krystallinischer  Form  ausscheidenden 
schwefelhaltigen  Indamins  zusetzt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylenblau,  darin  bestehend,  dass  man 
das  wie  oben  (Patentanspruch  1)  erhaltene  schwefelhaltige  Derivat  des  Di- 
methylphenylengrüns mit  einer  koncentrirten,  neutralen,  wässerigen  Lösung 
von  Chlorzink  kocht  und  die  gleichzeitig  entstehenden  Leuko Verbindungen 
entweder  während  oder  am  Schluss  desselben  ^)  durch  entsprechenden  Zusatz 


i)  Des  Kochens? 
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von  Kalinmbichromat,  bezw.  eines  anderen  OxydationBmittels  in  Methylen- 
blaa  überführt. 

P.  A.  B.  88711).  [Zusatz  zu  P.  A.  B.  7743»).]  —  Badische 
Anilin-  und  Soda-Fabrik.  —  Neuerungen  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Schwefelderivaten  der  Para- 
diaminc  und  zur  Umwandinng  derselben  in  schwefel- 
haltige Farbtsoffe. 

I.  Supersalfid  des  p-Amidodimethylanilinmerkaptans.  Das  im 
Hauptpatent  genannte  ^^Sulfid"  des  p-Amidodimethylanilinmerkaptans  kann 
ausser  nach  dem  daselbst  beschriebenen  Verfahren  auch  besonders  leicht 
durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  und  anderen  Schwefelalkalien  zu  einer 
alkalischen  Lösung  der  Thiosulfonsäure  des  p-Amidodimethylanilins,  so  lange 
noch  eine  Abscheidung  erfolgt,  dargestellt  werden.  Dasselbe  liefert  beim 
Stehen  seiner  der  Luft  ausgesetzten,  massig  koncentrirten  Lösungen  in  Benzol 
oder  in  anderen  indififerenten  Lösungsmitteln  eine  Krystallisation  von  dünnen 
PriBmen  oder  langen  Nadeln  einer  gelben  Verbindung,  welche  aus  Benzol, 
Aether  etc.  umkrystallisirt  werden  kann  und  bei  ca.  97^  schmilzt.  Diese 
feste  Verbindung  ist  in  den  genannten  Lösungsmitteln,  auch  in  Alkohol  und 
Chloroform  leicht,  in  Petroläther  schwer  löslich.  Sie  unterscheidet  sich  vom 
Merkaptan  des  p-Amidodimethylanilins  oder  dem  im  Hauptpatente  beschrie- 
benen öligen  „Sulfid^  dadurch,  dass  sie: 

1)  schwefelreicher  als  das  Merkaptan  oder  das  reine  zugehörige  Bi- 
sulfid  ist; 

2)  mit  Eisenchlorid  in  verdünnter,  salzsaurer  Lösung  eine  prächtig 
purpurrothe  Färbung  liefert,  welche  von  gebildetem  Methylenroth 
herrührt ; 

3)  mit  Dimethylanilin  zusammen  oxydirt,  gleichfalls  dieses  Roth,  hin- 
gegen kein  grünes,  schwefelhaltiges  Indamin  giebt. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  unter  Schwcfelwassersioffeut- 
wickelung  in  das  Merkaptan,  bezw.  das  Indamin  bildende  ölige  „Sulfid**  über- 
geführt.- Mit  schwefliger  Säure  vereinigt  sie  sich  unter  Schwefelabscheidung 
zur  Thiosulfonsäure.  Zum  Unterschiede  von  dem  „Sulfid**  unseres  Haupt- 
patentes bezeichnen  wir  diese  krystallisirte  Verbindung  daher  als  „Super- 
sulfid**  des  p-Amidodimethylaniiinmerkaptans. 

IL  Zur  Darstellung  von  Schwefelderivaten  des  p-Amidodiäthyl- 
anilins  geht  man  zweckmässig  von  der  Chlorzink  Verbindung  dieses  Körpers 
aus,  welche  man  z.  B.  nach  dem  Nitrosiren  des  Diäthylanilins  und  Reduktion 
der  Nitrosoverbindung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Soda  in  farblosen  Krystallblättchen  abscheiden  kann. 

a)  Zur  Ueberführung  in  die  Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure, 
Cio llio Ng S2 O3 ,  verfährt  man  z.  B.  wie  folgt: 

12  kg  Amidodiäthylanilin  -  Ghlorzink  werden  in  90  Liter  Wasser  einge- 
tragen ,  25  kg  Thonerdesulfat  zugegeben ,  sodann  eine  Lösung  von  20  kg 
Natriumhyposulfit  in  70  kg  Wasser  hinzugefügt  und  zu  dieser  Mischung  3  kg 
Kaliumbichromat ,   gelöst  in  30  Liter  Wasser,  lang;pam  in  der  Kälte  unter 


1)  Mit  Erlaubniss  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  mit- 
getheilt.  —  2)  p.  a.  B.  7743  ist  das  jetzige  Patent  Nr.  45  839  (s.  8.  743). 
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Umrühren  einlaufen  gelassen.  Das  durch  Oxydation  des  Diamins  entstehende 
rothe  Oxydationsprodukt  tritt  fast  sofort  in  Reaktion,  die  Lösung  nimmt 
bald  eine  graugrüne  Färbung  an  und  scheidet  die  diäthylirte  Sulfonsäure  in 
harten  Krystallchen  ab,  deren  Menge  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  bedeu- 
tend vermehrt.  Man  reinigt  dieselbe  analog  wie  die  dimethylirte  Verbindung 
und  erhält  sie  so  in  farblosen,  meist  schwach  bläulich  oder  grünlich  gefärb- 
ten, harten,  glänzenden  Krystallchen,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  heissem  leichter  löslich  sind.  Sie  ist  der  Amidodimethylanilinthiosulfon- 
säure  sehr  ähnlich  und  entspricht  ihr  auch  im  chemischen  Verhalten.  Die 
Reaktionen  mit  Eisenchlorid,  Bichromat  etc.  sind  bei  beiden  Säuren  fast 
genau  gleich. 

b)  Zur  Darstellung  des  Amidodiäthylanilinmerkaptans,  C^oHieNgS, 
ersetzt  man  in  dem  Verfahren  2.  a)  des  Hauptpatentes  die  dort  angegebene 
Menge  Amidodimethylanilinthiosulfonsäure  durch  11,2  kg  der  diätbylirteu 
Thiosulfonsäure.  Das  Zinksalz  dieses  Merkaptans  bildet  ein  feines,  weisses, 
meist  aber  schwach  grau  oder  blau  gefärbtes  Pulver,  welches  dem  Amido- 
dimethylanilinmerkaptan-Zink  durchaus  ähnlich  ist,  und  auch  dessen  charak- 
teristische Reaktion  mit  Eisenchlorid  zeigt. 

c)  Zur  Darstellung  des  correspondirenden  „Sulfids'^  ersetzt  man  in 
dem  entsprechenden  Verfahren  des  Hauptpatentes  die  dort  angegebene  Menge 
der  dimethylirten  Sulfonsäure  durch  11,2  kg  Amidodiäthylanilinthiosulfon- 
säure.  Das  Amidodiäthylanilinsulfid  ist  ein  gelbes,  dem  Amidodimethyl- 
anilinsulfid  sehr  ähnliches  Gel  von  fast  identischen  Reaktionen.  Es  unter- 
scheidet sich  von  letzterem  dadurch,  dass  seine  Benzollösung  beim  Stehen 
an  der  Luft  keine  gelben  Krystalle  abscheidet.  Das  Pikrat  ist  ein  gelbes 
krystallinisches  Pulver. 

HL  a)  Ei*setzt  man  bei  der  Darstellung  des  grünen,  wasserlöslichen 
Indamins  nach  Verfahren  3.  a)  oder  3.  b)  des  Hauptpatentes  das  Dimethylanilin 
durch  Diäthylanilin,  so  erhält  man  ein  gemischtes  Indamin,  das  Dimethyl- 
diäthylindaminsulfid,  CjgHsgNsS. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  z.  B.  das  aus  5  kg  Amidodimethylanilinthio- 
sulfonsäure  dargestellte  „Sulfid"  nebst  3  kg  Diäthylanilin  in  der  zur  Bildung 
ihrer  neutralen  Ghlorhydrate  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und  175  Liter 
Wasser  gelöst,  mit  Natriumacetat  bis  zum  Auftreten  einer  bleibenden 
schwachen  Trübung  versetzt,  und  unter  Umrühren  mit  einer  Lösung  von 
5  kg  Kaliumbichromat  in  75  Liter  Wasser  kalt  oxydirt,  worauf  mit  Kochsalz 
und  Chlorzink  das  Indaminsulfid  ausgefällt  wird.  Es  muss  nach  dem  Pressen 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  und  wegen  seiner  leichten  Veränderlich- 
keit möglichst  schnell  getrocknet  werden.  Das  Dimethyldiäthylindaminsulfid 
bildet  ein  braunes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  leicht  mit  tief  blaugrüner 
Farbe  löst  und  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerstört  wird. 

b)  Ersetzt  man  femer  in  obiger  Vorschrift  HI.  a)  das  Diäthylanilin  durch 
2,5  kg  Orthotoluidin,  so  erhält  man  in  völlig  analoger  Weise  das  D i - 
methyltoluindaminsulfid,  G15H17N8S,  als  einen  grünen,  auf  gebeizter 
Baumwolle  fixirbaren,  unbeständigen  Farbstoff,  der  sich  in  Wasser  leicht  mit 
blaugrüner  Farbe  löst. 

c)  Ersetzt  man  weiter  im  Verfahren  3.  a)  oder  3.  b)  des  Hauptpatents  das 
Merkaptan  oder  „Sulfid**  des  Amidodimethylanilins  durch  die  äquivalenten 
Mengen  der  entsprechenden  Derivate  des  Amidodiäthylanilins,  so  erhält 
man  bei  Kombination  mit  Dimethylanilin  das  Diäthyldimethylind- 
aminsulfid,  CigHjsNsS,  eine  von  der  Tetramethyl-  und  der  Dimethyl-Diäthyl- 
Verbindung  (welche  letztere  isomer  ist)  kaum  zu  unterscheidende  Substanz. 
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d)  Analog  erhält  man,  wenn  man  nun  in  c)  wiederum  das  Dimethyl- 
anilin  durch  Diäthylanilin  ersetzt,  das  Tetraäthylindaminsulfid, 
CaoHa^NgS,  und 

e)  wenn  man  es  gegen  Orthotoluidin  austauscht,  das  Diäthyltoluind- 
aminsulfid,  C]7H2iN8S,  beides  Substanzen,  welche  den  vorigen  Indamin- 
sultiden  sehr  ähnlich  sind. 

IV.  Die  oben  III.  a)  bis  e)  beschriebenen  grünen,  wasserlöslichen  Indamine 
können  alle  leicht  in  dem  Methylenblau  analoge  Farbstoffe  umgewandelt 
werden,  wenn  man  ihre  wässerigen  Lösungen  einige  Tage  stehen  lässt  oder 
kürzere  Zeit  erwärmt.  Man  erhält  so  aus  III.  a)  oder  c)  das  Dimethyl- 
diäthylthioninchlorid,  C18H22N3SGI;  aus  III. b)  das  Dimethyltolu- 
thionin  (salzsaure  Salz),  C]5H,eNsSGl;  aus  III.  d)  das  Tetraäthyl- 
thioninchlorid,  GsoHseNgSCl;  aus  III.e)  das  Diäthyltoluthionin 
(salzsaure  Salz),  C17H20N3SCI. 

Diese  Farbstoffe  bilden  schön  broncegrüne,  krystallinisohe  oder  auch 
kupferrothe,  nicht  deutlich  krystaHinische  Pulver,  welche  sich  in  Wasser  mit 
blauer  (die  Toluthioninfarbstoffe  mit  violettblauer)  Farbe  lösen  und  dem 
Methylenblau  sehr  ähnlich  sind.  Der  Eintritt  des  Aethyls  an  Stelle  des  Methyls 
bedingt  eine  grünlichere,  das  Fehlen  von  Alkylen  bei  den  Toluthionin färben 
eine  violettere  Farbennüance. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  gelben 
Nadeln  oder  Prismen  krystallisirenden  Supersulfids  des  Amidodimethylanilin- 
merkaptans,  darin  bestehend,  dass  das  nach  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes (Patentanspruch  2),  bezw.  durch  Einwirkung  von  Schwefelalkalien 
auf  die  Thiosulfonsäure  des  Amidodimethylanilins  (Merkaptansulfonsaure)  er- 
haltene „Sulfid'^  in  Benzol  oder  anderen  indifferenten  Lösungsmitteln  des- 
selben gelöst  und  der  Luft  ausgesetzt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Thiosulfonsäure  des  p-Amidodiäthyl- 
anilins,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  des  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes (Patentanspruch  1)  verwendeten  p- Amidodimethylanilins  letzteres 
durch  die  äquivalente  Menge  von  p-Amidodiäthylanilin  ersetzt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Umwandlung  der  Thiosulfonsäure  des  p-Amidodiäthyl- 
anilins  in  das  entsprechende  „Sulfid'^,  bezw.  Merkaptan,  sowie  zur  Abschei- 
dung des  letzteren  in  Form  seines  Zinksalzes,  darin  bestehend,  dass  man  die 
„Snlfonsäure**  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  (Patentansprüche  2,  3 
,und  4)  durch  die  p-Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure  ersetzt. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen,  grünen,  schwefelhaltigen 
Indaminen,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
(Patentanspruch  6)  Dimethylanilin  durch  die  äquivalenten  Mengen  von  Di- 
äthylanilin, bezw.  von  Orthotoluidin  ersetzt. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen,  grünen,  schwefelhaltigen 
Indaminen,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
(Patentanspruch  5)  einerseits  an  Stelle  des  Merkaptans  oder  „Sulßds**  des 
p -Amidodimethylanilins  die  entsprechenden  Derivate  des  p-Amidodiäthyl- 
anilins,  und  andererseits  entweder  Dimethylanilin  oder  die  äquivalente  Menge 
von  Diäthylanilin  bezw.  von  Orthotoluidin  verwendet. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  bezw.  grün-  oder  violettblauen 
Analogen  des  Methylenblaus,  darin  bestehend,  dass  man  im  Verfahren  des 
Hauptpatentes  (Patentanspruch  6)  das  „Merkaptan  des  Dimethylphenylengrüns'^ 
durch  die  im  vorstehenden  Patentanspruch  4.  und  5.  definirten  schwefelhal- 
tigen Indamine  ersetzt. 
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P.  A.  F.  3798  1).  [Zusatz  zur  Patentanmeldung  B.  8343  2)].  — 
Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Briining.  —  Neue- 
rungen in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefel- 
derivaten der  Paradiamine  und  zur  Umwandlung  derselben 
in  schwefelhaltige  Farbstoffe. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  der  Patentanmeldung^  B.  8343  einerseits 
die  Thiosulfonsänre  des  Amidodimethylanilins  durch  die  Amidodiäthylanilin- 
thiosulfonsäure ,  andererseits  eventuell  auch  noch  das  Dimethylanilin  durch 
Diäthylanilin,  Orthotoluidin  oder  a-Toluylendiamin  (Schmelzp.  99®),  so  erhält 
man  eine  Reihe  schwefelhaltiger  grüner  Indamine,  welche  sich  in  ihrer 
Zusammensetzung  und  ihren  Eigenschaften  dem  in  der  Patentanmeldung  be- 
schriebenen Indamin,  016^10^8^2^3  (4~  Va  ^4-)}  anschliessen ,  wie  dieses  in 
Wasser  unlöslich  sind  und  z.  B.  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leukothionin- 
derivate,  durch  Kochen  mit  Chlorzink  und  weiterem  Oxydationsmittel  in 
dem  Methylenblau  entsprechende  Farbstoffe  übergeführt  werden.  Es  ent- 
stehen: a)  aus  Amidodimethylanilinthiosalf  OD  säure  und  Diäthylanilin  das 
Dimethyldiäthylindaminthiosulfonat  (O1SH33N3S2O3);  b)  aus  Amido- 
dimethylanilinthiosulfonsäure  und  Orthotoluidin  das  Dimethyltoluind- 
aminthiosulfonat  (C]5H|7N3S203);  c)  aus  Amidodiäthylanilinthiosulfon- 
säure  und  Dimethylanilin  das  Diäthyldimethylindaminthiosulfonat 
(C1SH23N3S2O3);  d)  aus  Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure  und  Diäthylanilin 
das  Tetraäthylindaminthiosulfonat  (C20H27N3S2O3);  e)  aus  Amido- 
diäthylanilinthiosulfonsäure  und  Orthotoluidin  das  Diäthyltolnindamin- 
thiosulfonat  (C17H21N3S2O3);  f)  aus  Amidodimethylanilinthiosulfonsäure 
und    c(-Toluylendiamin    das    Dimethylamidotoluindaminthiosulfonat 

(Ciö^isN^Sa^s)- 

Durch  die  besprochene  Umlagerung  entstehen  alsdann  die  Thioninfarb- 

stoffe:  aus  a)  Dimethyldiäthylthioninchlorid:  C]gH22N3SCl;  aus  b)  Di- 
methyltoluthionin  (salzsaures):  C15H1QN38CI;  aus  c)DiRthyldimethyl- 
thioninchlorid:  CigH22N8SCl;  aus  d)  Tetraäthylthioninchlorid: 
C20H23NSSCI;  aus  e)  Diäthyltoluthionin  (salzsaures):  Ci7H2o^sSCl; 
aus  f)  Dimethylamidotoluthionin  (salzsaures). 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  schliesst  sich  völlig  dem  in  der  Haupt- 
patent-Anmeldung B.  8343  beschriebenen  an,  nur  wird  das  zur  Bereitung 
des  Paradiamins  dienende  Dimethylanilin  (6  kg)  durch  7,4kg  Diäthylanilin, 
das  mit  der  Sulfonsäure  zu  paarende  Dimethylanilin  eventuell  durch  7,4  kg 
Diäthylanilin,  resp.  dnrch  5,3  kg  Orthotoluidin  oder  die  äquivalente  Menge  von 
ff-To1uylendiamin  ersetzt.  Das  gebildete  Indamin  scheidet  sich  in  messing- 
glänzenden, grünen,  kleinen  Nadeln  oder  auch  wohl  in  schwarzgrünen,  kupfer- 
glänzenden, weichen,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Klumpen  ab.  Die 
daraus  durch  Umlagerung  entstehenden  blauen,  resp.  blauvioletten  Farbstoffe 
werden  in  krystallinischer  Form  gewonnen,  mit  Ausnahme  der  Dimethyl- 
diäthylthioninchloride ,  welche  seither  nur  als  kapferglänzende  Massen  er- 
halten worden  sind. 

Patent-Ansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefel- 
haltigen, grünen  Indaminen :  Dimethyldiäthyl-,  Dimethyltolu-,  Diäthyldimethyl-, 
Tetraäthyl-,  Diäthyltolu-  und  Dimethylamidotolu-indaminthiosulfonat,   darin 


^)  Mit  ErlaubnisR  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.Brüning 
mitgetheilt.  —  ^)  P.  A.  B.  8343  ist  das  jetzige  Patent  Nr.  46  805  (s.  S.  750). 
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bestehend,  dass  an  Stelle  der  in  der  Patentanmeldung  B.  8343,  Patentanspruch  1. 
genannten  p  -  Amidodimethylanilinthiosulfonsäure  („  -  merkaptansulfonsaure^ ) 
die  p-Amidodiäthylanilinthiosulfonsäure  und  eventuell  auch  an  Stelle  des  mit 
der  Sulfonsäure  zum  Indamin  zu  kombinirenden  Dimethylanilins  die  äquivalente 
Menge  Diäthylanilin,  Orthotoluidin  oder  a-ToIuylendiamin  verwendet  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  methylenblauähnlichen  Farbstoffen  der 
Thioningruppe :  Dimethyldiäthyl-,  Dimethyltolu-,  Diäthyldimethyl-,  Tetraäthyl-, 
Diäthyltolu-  und  Dimethylaraidotolu-thioninchlorid,  darin  bestehend,  dass  an 
Stelle  des  im  Patentanspruch  2.  der  Patentanmeldung  B.  8843  genannten,  in 
kaltem  Wasser  unlöslichen,  schwefelhaltigen  Derivats  des  Dimethylphenylen- 
gräns  eines  der  im  Patentanspruch  1.  der  vorliegenden  Anmeldung  genannten 
analogen  Indaminthiosulfonate  zur  Verwendung  kommt. 

D.  R.-P.  Nr.  46938  vom  3.  Juli  1888.  —  Dr.  Eugen  Lell- 
mann.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indaminen,  Indo- 
phcnolen  und  Farbstoffen  der  Safranin-  und  Methylen- 
blau-Gruppe aus  p-Amidophenylpiperidin. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  das  durch  Reduktion 
des  p-Nitrophenylpiperidins  erhaltene  p-Amidophenylpiperidin^)  sich  in 
vielen  Beziehungen  dem  p-Amidodimethylanilin  ähnlich  verhält. 

Insbesondere  gestattet  es,  wie  dieses,  die  Darstellung  von  Indaminen  und 
Indophenolen  durch  gemeinsame  Oxydation  mit  Aminen  und  Phenolen.  Die 
so  erhaltenen  Indamine  lassen  sich  ihrerseits  wieder  nach  bekannter  Methode 
in  Safranin  überführen.  Durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  in  Gegen- 
wart von  Schwefelwasserstoff  oder  Thiosulfaten  entstehen  schwefelhaltige 
Derivate  aus  der  Methylenblau -Gruppe. 

In  Nachstehendem  wird  zunächst  die  Darstellung  der  durch  gemeinsame 
Oxydation  des  p-Amidophenylpiperidins  mit  Anilin,  o-Toluidin,  Dimethyl- 
anilin,  et-  und  /}-Kaphtol  sich  bildenden  Indamine,  bezw.  Indophenole,  sowie 
die  Anwendung  der  genannten  Piperidinbase  zur  Darstellung  von  safranin- 
und  methylenblauähnlichen  Farbstpffen  beschrieben. 

I.     Indamine. 

In  eine  kalte  Lösung  von  10  kg  salzsaurem  p-Amidophenylpiperidin  und 
4,85  kg  salzsaurem  Anilin  in  1500  1  Wasser  lässt  man  langsam  unter  Um- 
rühren eine  Lösung  von  7,38  kg  Ealiumbichromat  einfliessen,  wobei  die 
anfangs  auftretende  Kothfarbung  bald  in  einen  grünen  bis  blauen  Ton  um- 
schlägt. Auf  Zusatz  von  Ghlorzink  und  Kochsalz  scheidet  sich  dann  das 
Indamin  als  blaugrüner  Niederschlag  ab.  Dasselbe  ist  leicht  veränderlich 
und  lässt  sich  nicht  im  trockenen  Zustande  aufbewahren. 

Aehnliche  Indamine  erhält  man,  wenn  man  in  obiger  Vorschrift  das 
Salzsäure  Anilin  durch  5,35  kg  o-Toluidin  oder  5,8  kg  Dimethylanilinchlor- 
hydrat  ersetzt.  Das  DimethyJanilin-Indamin  scheidet  sich  als  kupferglänzende 
Masse  ab,  welche  beim  Trocknen  matt  und  glanzlos  wird. 

II.     Indophenole. 

Zur  Darstellung  eines  Indophenols  aus  «-Naphtol  mischt  man  5,4  kg 
«-Naphtol,     gelöst  in    überschüssiger    verdünnter   Natronlauge,   mit    einer 

1)  Ber.  20,  680. 


Thiazine.  757 

0,5proc.  wässerigen  Lösung  von  10  kg  salzsaurera  p-Amidophenylpiperidin 
and  lässt  langsam  unter  Umrühren  zu  der  alkalischen  Flüssigkeit  49,3  kg 
Ferricyankalium,  gelöst  iu  Wasser,  hinzufliessen ,  wobei  sofort  die  Abschei- 
dung des  blauen  Indopheuols  erfolgt.  Nach  beendigter  Oxydation  übersättigt 
man  schwach  mit  Salzsäure,  filtrirt  den  dadurch  bräunlich  gewordeneu 
flockigen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  anhaltend  bis  zur  Entfernung 
der  anhaftenden  Säure  mit  Wasser,  schliesslich  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak.  Hierbei  nimmt  der  Farbstoff  seine  ursprüngliche  blaue  Farbe 
wieder  an.  Im  trockenen  Zustande  zeigt  das  Indophenol  schwachen  Kupfer- 
glanz und  löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

In  ganz  analoger  Weise  erhält  man  ein  Indophenol  aus  /3-Naphtol. 
Dasselbe  ist  in  Alkalien  bedeutend  leichter  löslich  als  die  ct-Yerbindung  und 
liefert  mehr  rothstichige  Lösungen  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Beide  Indophenole  lassen  sich  auch  in  schwach  essigsaurer  Lösung  durch 
Oxydation  mit  Eisenchlond  gewinnen. 

III.     Piperidinsafranin. 

Zur  Darstellung  eines  Farbstoffs  aus  der  Safraningruppe  werden  10  kg 
p  -  Amidophenylpiperidin  iu  20  kg  Salzsäure  von  82  Proc.  und  2000  1  Wasser 
gelöst  und  vermischt  mit  einer  Lösung  von  11,5  kg  Anilin,  50  kg  Essigsäure 
von  20  Proc.  und  6001  Wasser.  Man  lässt  darauf  bei  ungefähr  5°C.  25  kg 
Kaliumbichromat,  gelöst  in  4001  Wasser,  einlaufen. 

Nach  24 stündigem  Stehen  wird  die  Mischung  aufgekocht,  filtrirt,  der 
Farbstoff  durch  Kochsalz  gefallt,  abfiltrirt  und  durch  Umlösen  in  siedendem 
Wasser,  Filtriren  und  Aussalzen  weiter  gereinigt.  Dieses  Safranin  färbt 
bläulichrotho  Nuancen. 

IV.     Piperidinblau. 

Dieser  dem  Methylenblau  analoge  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  wässerige  Lösung  von  10  kg  salzsaurem  p-Amidophenylpiperidin  mit 
Salzsäure  stark  ansäuert,  eine  Lösung  von  6,4kg  Schwefelwasserstoff  in 
Wasser  zufügt  und  dann  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  20  kg  Eisen- 
chlond zufliessen  lässt.  Der  blaue  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  und  Chlor- 
zink gefällt,  flltrirt  und  durch  Umlösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Kochsalz 
und  Ghlorzink  weiter  gereinigt.  Er  färbt  ähnlich  wie  Methylenblau,  aber 
grunstichiger. 

Patent-Ansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indaminen 
aus  p-Amidophenylpiperidin  einerseits  und  Anilin,  beziehungsweise  Ortho- 
toluidin  oder  Dimethylanilin  andererseits,  darin  bestehend,  dass  man  die 
genannten  Komponenten  in  Form  ihrer  neutralen  salzsauren  Salze  zu  gleichen 
Molekülen  mischt  und  in  kalter ,  wässeriger  Lösung  durch  Zusatz  eines 
löslichen  Chromates  oxydirt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indophenolen  aus  p-Amidophenyl- 
piperidin einerseits  und  a-  bezw.  /9-Naphtol  andererseits,  darin  bestehend, 
dass  man  die  genannten  'Komponenten  zu  gleichen  Molekülen  mischt  und 
entweder  in  alkalischer  Lösung  durch  Ferricyankalium  oder  in  essigsaurer 
Lösung  durch  Eisenchlorid  oxydirt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Farbstoffes  aus  der  Safranin-Gruppe, 
darin  bestehend,  dass  man  das  nach  dem  Patentanspruch  1.  darstellbare 
Indamin  aus  p-Amidophenylpiperidin  und  Anilin  durch  ein  zweites,  bei  seiner 
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Darfitellung  hinzugesetztes  Molekül  ÄDilin,    nachherigem   Stehenlassen  and 
Aufkochen  in  den  Safranin farbstoff  umwandelt. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffes  aus  der  Methylen- 
blaugrnppe,  darin  bestehend,  dass  man  eine  verdünnte  kalte,  und  freie  Salz- 
säure enthaltende  Lösung  von  p  -  Amidophenylpiperidin  in  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  mit  einer  Eisenchloridlösung  bis  zum  Vorwalten  der 
letzteren  versetzt  und  den  Farbstoff  durch  Kochsalz  und  Ghlorzink  ab- 
scheidet. 

Die  erste  eingehende  wiBsenBchafliiohe  UnterBuchung  von  Lauth's 
Violett  und  Caro's Methylenblau  wurde  im  Jahre  1879  von  A.Koch  ^) 
ausgeführt.  Dieser  Chemiker  beobachtete,  dass  von  den  drei  iso- 
meren Phenylendiaminen  nur  die  p- Verbindung  einen  Farbstoff  liefert; 
er  analysirte  die  Base  und  eine  Reihe  von  Salzen  des  Violetts  und 
fand,  dass  der  ersteren  die  Formel  Ci^HioNsS  (oder  nach  Koch 
wahrscheinlicher  Cs4HsoN«S2)  zukommt  und  nahm  an,  dass  der  Kör- 
per sich  nach  folgender  Gleichung  bildet: 

4C6H4(NH,)3  +  2SH3  +  50  =  C,4H,oN6S8  -!-  2NH3  +  5H,0. 

Koch  machte  also  bereits  darauf  aufmerksam,  dass  die  Bildung 
des  Farbstoffs  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  erfolgt. 

Das  Methylenblau  besitzt  nach  den  Analysen  von  Koch  die  Zu- 
sammensetzung C16H18N4S  und  wird   seine  Konstitution    durch  die 

(N(CH,), 


ausgedrückt. 


CsHs 

I 

Formel  S 

Diese  Auffassung  wurde  auch  in  der  ersten  Auflage  dieses 
Werkes  ^)  acceptirt,  jedoch  dabei  gleichzeitig  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  —  nach  einer  Privatmittheilung  —  der  Farbstoff  nur 
drei  Atome  Stickstoff  enthalten  soll. 

Letzteres  konnte,  die  Richtigkeit  der  Analysen  des  Laut  haschen 
Violetts  vorausgesetzt,  auch  darum  vermuthet  werden,  weil  die  Bil- 
dung und  das  Verhalten  des  Methylenblaus  dem  des  Lauth'schen 
Violetts  ganz  analog  ist  und  ausserdem  bekannt  war,  dass  das  Violett 
durch  Behandeln  mit  Jodmetbyl  in  blaue  Farbstoffe  übergeht. 

Mit  Sicherheit  wurde  die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  der 
beiden  Farbstoffe  von  A.  Bernthsen^)  in  einer  Reihe  von  Abhand- 
lungen beantwortet.  Dieser  Chemiker  lieferte  gleichzeitig  sehr  beach- 
ten swerthe  Untersuchungen  über  die  Konstitution  der  Farbstoffe  und 


1)  Ber.  (1879)  12,  592  (Methylenblau);  (1879)  12,  2069  (Lanth's  Violett); 
vergl.  auch  die  Dissertation  von  Koch.  —  ^)  1.  Aufl.,  S.  1046.  —  ^)  Ber.  (1883) 
16,  1025,  2896;    (1884)  17,  611,  2854,  2857,  2860;   Ann.  (1885)  230,  73. 
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lehrte  überdies  eine  oeue  Methode  zar  Darstellaog  des  Lauth'schen 
Violette  kennen,  deren  Anwendung  er  sich  durch  ein  Patent  ^)  schützte. 
Das  Resultat  der  Beobachtungen   von  Bernthsen  ist  kurz  fol- 
gendes.   Die  Muttersubstanz  des  Violette  und  Methylenblaus  ist  das 

C6H4 

I    \ 

Thiodiphenylamin:  CuHsNS  =  S  NH,  welches  durch  Erhitzen 

von  Diphenylamin  mit  Schwefel  erhalten  wird.  Wird  dasselbe  mit 
starker  Salpetersäure  behandelt,  so  wird  dasselbe  nitrirt  und  gleich- 
zeitig oxydirt,  und  es  entstehen  dabei  zwei  isomere  Dinitrothio- 
diphenylaminsulfoxyde:  C13H7N3SO5,  von  denen  das  eine  («-)  sich 
aus  der  Salpetersäure  ausscheidet,  während  das  andere  (ß-)  in  der 
Mutterlauge  bleibt  und  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  ausföUt  Wird 
die  o- Verbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  so  entsteht  ein 
Diamidothiodiphenylamin ,  welches  mit  dem  Reduktionsprodukt  des 
Lauth'schen  Violetts  identisch  ist  und  welches  durch  Oxydation  in 
dieses  Violett  übergeht  Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor, 
dass  dem  a-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd,  dem  daraus  erhaltenen 
Reduktionsprodukt  und   dem  Violett  folgende  Formeln   zukommen: 


QH3 

w 

so 

W 

CgHs 


filNO, 


■'1 


i 


NH, 


NH 


NH 


Jno, 

(a-  Dinitrothiodiphenyl- 
aminsalfoxyd) 


w 

s 
W 

(Leuko  violett) 


NHj 


I 


w    '  , 

s         Jn 
W 

(Lauth'8  Violett) 


Da  nun  dae  Leukoviolett  und  das  Reduktionsprodukt  des 
Methylenblaus  (Methylenweiss)  durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  in 
dasselbe  Jodmethylat  von  der  Formel  CisHtjNjSJ}  verwandelt  wer- 
den, so  ergeben  sich  mit  grosser  Wahrsoheinlichkeit  für  das  Methylen- 
weiss und  das  Methylenblau  folgende  Konstitutionsformeln  ^) : 


W 

s 

W 


"■([:} 


N(CH,), 


NH 


4 

r    I 
1 


N(CH,), 


|[I]W(CH,), 
(Leukomethylenblau) 


CßHs 

w 

S  iN 

^«"MW  N(CH,),.ci 

(Methylenblau) 


*)  D.  B.-P.  Nr.  25  150.  —  «)  Vergl.  Möhlau,  Ber.  16,   2728;   17,   102; 
Erlenmeyer,  Ber.  16,  2857. 
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Hiermit  steht  im  Einklänge,  dasB  nach  den  Analysen  von 
Bernthsen  sowohl  das  Leukomethy leublau  als  auch  das  Methylen- 
blau nur  drei  Atome  Sückstoflf  enthalten. 

Die  Formeln,  welche  Nietzki^)  für  das  Lauth'sche  Violett  und  das 
Methylenblau  aufgestellt  hat,  entsprechen  den  von  ihm  gegebenen  Indamin- 
formeln  (s.  S.  706): 

/Ce  H3--N  Ha  Xe  H3~N=:(C  113)2 

^Cß  U34N  Ha  CI  ^Ce  H34n=:(C  Ha)^  Cl 

(Lauth'scbes  Violett)  (Methylenblau) 

Xiauth's  Violett: 


C12H10N3SCI  =  NHs.QH; 


fNl  I 

gjCßlls.NHjCl. 


Es  ist  bereits  oben  mitgetheilt  worden,  dass  Lauth^)  im  Jahre 
1876  den  Farbstoff  nach  zwei  Methoden  darstellen  lehrte,  nämlich 
durch  Oxydation  des  Thio  -  p  -  phenylendiamins ,  welches  er  durch 
Erhitzen  gleicher  Theile  p-Phenylendiamin  und  Schwefel  auf  150 
bis  180®  erhielt  und  durch  Oxydation  von  salzsaurem  p-Phenylen- 
diamin  in  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff.  Letzteres  Verfahren, 
das  heute  gewöhnlich  als  Lauth'sche  Reaktion  bezeichnet  wird, 
ist  nach  dem  Entdecker  weit  vortheilhaftcr,  als  das  zuerst  ange- 
gebene. A.  Koch  3)  analysirte  (1879)  das  Violett  und  gab  der  Base 
die  Formel  CsiHjoN^Sa.  Die  Konstitution  ist  später  von  Bernth- 
sen^) aufgeklärt  worden,  indem  es  demselben  gelang,  das  aus  Di- 
phenylamin  und  Schwefel  gebildete  Thiodiphenylamin  in  die  Leuko- 
base  des  Violetts  umzuwandeln.  Die  Base  des  Lauth'schen  Violetts 
wurde  als  Thionin  bezeichnet,  wonach  die  ganze  Klasse  der  damit 
zusammenhängenden  Farbstoffe  den  Namen  hat. 

Darstellung.  1.  Aus  p - Phenylendiamin.  Nach  der  von  Lauth  mit- 
getheilten  Vorschrift  wendet  man  auf  20g  salzsaures  p -Phenylendiamin  an: 

4000  ccm  ....    Schwefelwasserstoffwasser, 

20  g       ....    Salzsäure  und 
500  ccm  ....    zehnprocentige  Eisenchloridlösung. 

Der  Farbstoß'  scheidet  sich  ab  und  wird  durch  Abfiltriren,  Auswaschen 
mit  Salzwasser  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Der  Farbstoff  (salzsaures  Salz)  wird  bei  der  Darstellung  in 
Form  von  kantharidenglänzenden ,  oft  in  einander  verschlungenen 
Kry stallen,   die  durch  Umkrystallisiren   leicht  zu   reinigen   sind,   er- 

^)  Chemie  der  orgauischeu  Farbstoffe.  S.  134;  vergl.  "B.  Nietzki  und 
Richard  Otto,  Ber.  (I888)  21,  1736.  —  ^)  Compt.  rend.  (1876)  82,  1441; 
vergl.  die  anderen  Literaturangaben.  S.  Anm.  —  ')  Ber.  (1879)  12,  2069.  — 
*)  Ber.  (1884)  17,  611. 
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halten.  Die  Verbindung  ist  leicht  mit  schön  violetter  Farbe  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich;  reducirende  Agentien,  wie  Schwefel- 
wasserstoff und  Natriumthiosulfat  entfärben  die  Lösungen;  durch 
schwache  Oxydationsmittel  und  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
wird  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  hergestellt,  während  starke 
Oxydationsmittel  die  Verbindung  vollständig  zerstören.  Säuren, 
Alkalien  und  Salze  bewirken  Abscheidung  des  Farbstoffs;  der  durch 
Säuren  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels mit  rein  blauer  Farbe  wieder  auf. 

Die  freie  Base  des  Farbstoffs  wird  durch  Versetzen  einer  ver- 
dünnten, wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  überschüssigem 
Ammoniak  in  kleinen,  braunschwarzen,  krystallwasserfreien  Biättchen 
erhalten,  welche  in  Alkohol  und  Wasser  weniger  löslich  sind  als  das 
salzsaure  Salz.  Wird  die  Farbbase  mit  geschmolzenem  essigsaurem 
Natron  und  Essigsäureanhydrid  behandelt,  so  entsteht  eine  fast  weisse 
Acetylverbindung,  welche  aus  Alkohol  in  nicht  deutlich  ausgebildeten 
Krystallen  erhalten  werden  konnte  (Koch). 

Anilin  wirkt  auf  den  Farbstoff  ein  und  verwandelt  ihn  in  einen 
blauen  in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper.  Aldehyd, 
Jodtnethyl  etc.  verwandeln  das  Violett  in  blaue  Farbstoffe,  die  in 
Wasser  löslich  sind  und  sich  auf  der  Faser  leicht  fixiren  lassen 
(Lauth). 

Salze.  Einige  VerbiDduDgen  der  Violettbase  mit  Säuren  und  Doppel- 
salze wurden  bereits  von  Lanth  dargestellt.  Genauere  Untersuchangen 
liegen  von  A.  Koch  vor,  dessen  Angaben  aber  insofern  einer  Korrektur  be- 
dürfen, als  dieser  Chemiker  den  Formeln  der  Salze  die  Zusammensetzung 
der  Base  C24H2oNeSa  zu  Grande  legte,  während  sie  nach  Bernthsen  die 
Zusammensetzung  C12H9NSS  besitzt. 

Das  salzsaure  Salz:  G12H9N3S.HCI  -}-  2H2O,  welches  bereits  oben 
beschrieben  ist,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100®.  —  Das  Chlorzink- 
doppelsalz, welches  nach  Koch  die  auffallige  Zusammensetzung 
C34H2ON0S2.2HCI  4-  ZnCla  +  HjO,  also  gemäss  den  neueren  Untersuchungen 
CiaHgNjS.HCl  +  Va  ZnClg  +  YaHgO,  besitzt,  bildet  rothbraune,  grünlich 
schimmernde  haarförmige  Krystalle.  —  Das  Quecksilberohloriddoppel- 
salz  soll  naoh  Koch  die  Zusammensetzung  CaiHaoNeSj.SHCl.HgCla,  also 
jetzt:  CiaHgNgS.HCl  +  V2HgCla  haben.  —  Das  saure  Sulfat  krystallisirt 
mit  V2H2O  in  kleinen,  spiessigen  ,  grün  metallglänzenden  Nadeln.  —  Das 
Nitrat:  CiaHgNgS.HNOs  +  2H2O,  bildet  braune  Nadeln  mit  grünlichem 
Flächenschimmer.  —  Das  Oxalat:  (Ci2H9N3S)2.C2  04Ha  +  4  Ha^,  bildet 
dunkelgrüne  Nadeln. 

Homologe  des  Lauth'schen  Violetts. 

Lauth  giebt  an,  dass  man  ein  rötheres  Violett  erhält,  wenn 
man  statt  von  Anilin,  von  o-Toluidin  ausgeht.  Bei  Anwendung  von 
p-Toluidin  wird  ein  violettrother  Farbstoff  erhalten. 
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CiellisNsSCl  =  N(CH3),.C6H3{f  JC6H3N(CH3),C1. 

Der  Farbstoff  kommt  auch  unter  den  Bezeichnungen  Aethylen- 
blau  [O],  Methylenblau  DBB  [M]  in  den  Handel  und  bildet  das 
Chlorhydrat  oder  Zinkohloriddoppelsalz  des  Tetramethylthionins.  Als 
letzteres  hat  er  die  Zusammensetzung :  2  (Ci^  His  Nj  S  Cl)  .  Zn  CI3 
+  H,0. 

Bildung.  Nach  dem  Patent  Nr.  1886  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  ^)  bildet  sich  das  Methylenblau  sowohl 
durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  salzsaurem  Amidodimethyl- 
anilin  und  Schwefelwasserstoff  als  auch  durch  Behandlung  des 
aus  Amidodimethylanilin  erhaltenen  Oxydationsproduktes ')  mit 
Schwefelwasnerstoff.  Es  verdient  darauf  aufmerksam  gemacht  zu 
werden,  dass  zum  Theil  bereits  bei  der  Reduktion  des  Nitroso- 
dimethylanilins  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefel  eintritt  und  Leuko- 
methylenblau  entsteht. 

Das  von  Oehler  nach  dem  Patent  Nr.  24125  ausgeübte  Ver- 
fahren 3)  beruht  auf  der  Ueberf^hrung  von  Nitrosodimethylanilin  in 
einer  Lösung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  (von  1,4  specif.  Gew.), 
mit  Schwefelzink  in  die  Leukobase  des  Methylenblaus  und  Oxy- 
dation der  letzteren  zu  Methylenblau. 

Von  diesen  beiden  technisch  ausgeführten  Verfahren  ist  das 
der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning,  welche 
nach  dem  Patent  Nr.  38  573  und  dessen  Zusätzen  arbeiten,  ver- 
schieden. Nach  demselben  wird  der  Farbstoff  nicht  aus  2  Mol. 
Nitrosodimethylanilin,  resp.  Amidodimethylanilin,  sondern  nur  aus 
1  Mol.  dieses  Körpers,  resp.  einem  daraus  hergestellten  schwefel- 
haltigen Köi*per  und  1  Mol.  Dimethylanilin  hergestellt  Dieses  ur- 
sprünglich von  C.  Roth  als  Patent  angemeldete  Verfahren  hat 
neuerdings  in  theoretischer  Beziehung  durch  A.  Bernthsen^)  sehr 
interessante  Aufklärungen  erfahren  und  zu  einem  weiteren  Verfahren 
geführt.  Das  Wesentliche  dieser  Verfahren  beruht  auf  folgenden 
Tliatsachen.  Durch  Oxydation  von  p- Amidodimethylanilin  in  Gegen- 
wart von  unterschwefligsaurem  Natron  oder  durch  Einwirkung  von 
unterschwefliger  Säure  auf  das  rothe  Oxydationsprodukt  des  p-Amido- 


^)  Vergl.  8.  726;  über  die  technische  Darstellung  vergl.  O.  Mühlhäuser, 
Dingl.  (1886)  262.  371  ff.  —  «)  Ber.  (1879)  12,  2a71.  —  3)  üeber  die  Fabri- 
kation von  Methylenblau  nach  diesem  Verfahren  vergl.  O.  Mühlhäuser,  BingL 
(1886)  262,  371.  —  *)  Vergl.  Patente  Nr.  4.S  839  und  46  805  und  die  Patent- 
finmeldungen  F,  3798  und  6.  8871 ;  ferner  Ann.  (1889)  251,  1  ff. 
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|N(CH3)2 
dimethylanilins :  CjjH^s  i  ,   entsteht   die   p-Amidodimethyl- 

anilinthiosulfonsäure : 


C8H12N2S2O3  ::=  CßHj 


N(CH,), 

S.SO3H, 

NH, 


C  H  F  ^'^ 


rcH )  (N(CH,), 

(^a^h  +  HS.SO3H  +  O  =  HjO  +  CeHa 


NHs 
S.SOjH 

Dieselbe  dient  zur  Herstellung  von  Methylenblau  nach  zwei  Me- 
thoden.   1)  Die  Thiosulfosäure  wird  mit  Dimethylaniliu  und  Chromat 

fc  H  <'N(CH,), 
zunächst  zu  der  unlöslichen  Verbindung:  N<    *    *^S  —  SOjl  (Tetra- 

I  (CgH^NCCH,), 

I I 

niethylindaminthiosulfonat)  oxydirt  Beim  Kochen  der  letzteren 
mit  Chlorzinklösung  entsteht  Schwefelsäure  und  Leukomethylenblau, 
welches  zu  Methylenblau  oxydirt  wird.  2)  Die  Thiosulfosäure  wird 
durch    Reduktion    in    das   p-Amidodimethylanilinmerkaptan  ^): 


C3H13N2S   —  CgHs 


ilNCCH,), 

sjSH  ,   bezw.   durch   Säuren  etc.  in  das 

4]NH, 

entsprechende  Bisnlfid:  (C8HiiN2S)2,  verwandelt.  Durch  Oxydation 
des  Gemisches  einer  dieser  Verbindungen  mit  Dimethylanilin  durch 
Chromat  entsteht  ein  wasserlösliches  grünes  Indamin :  2  C16H19N3S .  H  Cl 

^  „  /N(CH,), 
+  ZnCl,,  das  Tetramethylindaminsulfid:  N<^«"'\S-,  , 

I  Xh4-n(ch,), 

I I 

welches  sich  durch  Stehen  oder  Erwärmen  der  Lösung  in  Leuko- 
methylenblau, resp.  Methylenblau  umwandelt. 

Das  Methylenblau  bildet  ein  dunkelgrünes  oder  rothbraunes 
bronzeglänzendes  Pulver.  In  Wasser  ist  es  leicht  mit  blauer  Farbe 
löslich;  von  Alkohol  wird  es  weniger  leicht  gelöst.  Auf  Zusatz  von 
verdünnter  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  tritt  keine  Veränderung 
ein.  Natronlange  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  violettere  Fär- 
bung; auf  Zusatz  von  viel  und  koncentrirter  Natronlauge  fällt  ein 
schmutzig  violetter  Niederschlag  aus.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure 
wird  der  Farbstoff  mit  grüner  Farbe  gelöst;  beim   Verdünnen  mit 


^)    Derselbe   Körx>er    entsteht  durch    Reduktion   des    Methylenroths: 

rN(0HB)8Cl 
C8H9N282CI  =  C^Hß^jf  ,  welches  bei  der  Darstellung  des  Methylen- 

blaus  aus  Amidodimethylanilin,  Eisenchlorid  und  Schwefelwasserstoff  als  Neben- 
produkt gebildet  wird;  vergl.  Ann.  (1889)  251,  19. 
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Wasser  wird  die  Lösung  blau.   Reduktion sniittel  führen  den  Farbstoff 
in  die  Leukobase  über.   Oxydationsmittel  stellen  die  Farbe  wieder  her. 

Nach  J.  H.  St  ebbin  8^)  zeigen  Lauth's  Violett  und  Methylenblau  vor 
dem  Spektroskop  folgende  Erscheinungen.  Beide  Farbstoffe  liefern  erst  bei 
einer  Verdünnung  von  1  :  400000  ein  Spektrum  mit  scharf  abgegrenzten 
Absorptionsstreifen.  Lauth's  Violett  besitzt  ein  Spektrum  mit  einem 
Absorptionsstreifen,  welcher  sich  von  C  43  bis  D  54  erstreckt  (bei  Einstellung 
der  Linie  D  auf  Theilstrich  50  der  Skala).  Dieselbe  Lösung,  durch  Ammo- 
niak alkalisch  gemacht,  zeigt  einen  nur  von  C  44  bis  D  51  reichenden 
Streifen.  Der  dunkelste  Theil  liegt  in  beiden  Fällen  ungefähr  bei  der  Linie  D. 
Säuert  man  mit  Salzsäure  an,  so  reicht  der  Streifen  von  C  43  bis  D  50. 
Behandelt  man  die  Lösung  mit  Kalilauge  und  Silbernitrat,  so  verschwindet 
das  Absorptionsband  völlig.  —  Methylenblau  zeigt  zwei  Absorptions- 
bänder; ein  sehr  dunkles,  welches  von  B  32  bis  C  36  reicht,  und  ein  blasses 
von  G  42  bis  C  46.  Alkalischmachen  und  Ansäuern  verändert  das  Spektrum 
nicht;  ebensowenig  Behandeln  mit  Kalilauge  und  Silbernitrat.  In  letzterem 
Umstand  liegt  ein  bequemes  Mittel,  beide  Farbstoffe  neben  einander  zu  er- 
kennen. Beobachtet  man  eine  Lösung,  welche  beide  Farbstoffe  enthält,  so 
fällt  der  Streifen  von  Lauth's  Violett  mit  dem  schwächeren  Bande  des 
Methylenblau  zusammen.  Behandelt  man  dann  mit  Kalilauge  und  Silber- 
nitrat, so  verschwindet  das  Band  des  violetten  Farbstoffes  und  das  Spektrum 
des  Methylenblau  bleibt  allein  zurück. 

Anwendung.  Das  Methylenblau  dient  im  wesentlichen  zum 
Färben  von  gebeizter  Baumwolle.  Nach  Angabe  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  verfahrt  man  in  folgender  Weise: 

Tannirte  Baumwolle  wird  abgewunden,  durch  eine  Brechwein- 
steinlösnng  gezogen,  wieder  abgewunden,  durch  eine  Seifenlösung 
gezogen,  gewaschen  und  in  das  kalte  Färbebad  gebracht;  letzteres 
wird  allmählich  zum  Kochen  erhitzt  und  dabei  nach  und  nach  Farb- 
stofflösung zugegeben.  Das  Bad  kann  vollständig  ausgezogen  werden. 
Für  dunkle  Nuancen  wird  nach  der  Brechweinsteinpassage  statt  der 
Seite  ein  schwaches  Eisenvitriolbad  benutzt  und  dadurch  dem  Blau 
eine  dunkle  Unterlage  gegeben.  Der  Farbstoff  ist  das  solideste 
Baumwollenblau.  Seide  f^rbt  sich  im  reinen  Seifenbad.  Wolle 
kann  unter  Zusatz  von  etwas  Borax  geförbt  werden.  Die  Farben 
sind  aber  auf  Seide  und  Wolle  nicht  so  acht  wie  auf  Baumwolle. 
Jute  färbt  sich  direkt.  Leder,  welches  mit  Tannin  gegerbt  ist, 
erhält  sowohl  mit  der  Farblösung  gebürstet,  als  in  die  Farbflotte 
eingelegt,  sehr  schöne  und  ächte  Farben.  Zum  Nüanciren  des 
Methylenblau  auf  Baumwolle  können  Methylgrün,  Methyl  violett  und 
Safranin  verwendet  werden. 


1)  J.  of.  Am.  S.  1884,  304. 
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Eurhodine.  —    Neotralviolett.  —   Neutralroth.  —  Safranine.  —  Phenosafranin.  — 
Safranin.  —  Girofl^.  —  Fuchsia.  —  Amethyst.  —  Safranisol.  —  Mauvein.  —  Magdala- 

roth.  —  Neutralblau.  —  Basler  Blau. 


d.     Eurhodine    und   Safranine. 

Geschichtliches  1).  Substanzen  aus  der  Gruppe  der  Safranine 
gehören  zu  den  ältesten  künstlichen  Farbstoffen,  denn  wahrscheinlich 
ist  das  1856  von  W.  H.  Perkin^)  entdeckte  Mauvein  zu  jener 
Körperklasse  zu  rechnen.  Dieser  jetzt  nur  in  ganz  beschränktem 
Maassstabe  hergestellte  Farbstoff  giöbt  auf  Seide  ein  röthliches 
Violett.  Bei  seiner  Darstellung  erhielt  W.  H.  Perkin ')  später  in  den 
alkalischen  Mutterlaugen  als  Nebenprodukt  einen  rothen  Farbstoff, 
der  jedoch  keine  technische  Verwendung  erlangte.  Perkin  nannte 
ihn  Pink^)  und  erwähnte,  dass  er  auch  zuweilen  als  Safranin  ^) 
bezeichnet  werde. 

Derselbe  Farbstoff  ist  aber  vermuthlich  schon  früher  bei  Beginn 
der  Anilinfarbenindustrie  häufig  beobachtet,  erwähnt  und  zum  Gegen- 
stand von  Patenten  gemacht  worden.  David  Price^)  erhielt  z.  B. 
einen  Farbstoff  Roseine  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Schwefel- 
säure und  Bleisuperoxyd,  welcher  wohl  mit  Safranin  identisch  war. 

Die  eigentliche  zielbewusstc  Darstellung  des  Safranins,  sowie 
dessen  Name  rührt  von  Felix  Duprey  her,  welcher  die  Oxy- 
dation der  Mauvei'ne  durch  Baiyumsuperoxyd  ^)  und  das  Erhitzen  von 


^)  Eine  Anzahl  interessanter  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  ver- 
danke ich  Herrn  Dr.  H.  Caro.  —  ^)  Proc.  of  Boyal  Soc.  35,  717;  Jahresb. 
1863,  420;  Ann.  (1864)  131,  202.  —  »)  Chem.  News  (1861)  3,  348;  Wagner's 
Jahresb.  1869,  572.  —  *)  Chem.  News  (1869)  19,  181.  —  ^)  Chem.  News  (1870) 
22,  80;  vergl.  auch  Perkin's  Unterauchungen  über  das  Parasafranin, 
Chem.  Soc.  J.  35,  771.  —  ^)  Bngl.  Pat.  1288  &0;  Schützenberger-Schruder, 
Farbstoffe.  8.  442.  —  7)  Qirard  et  de  Laire,  Trait^  des  d^riv^  de  la 
houille,  p.  616. 
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Anilin  in  eiscssigsanrer  Lösang  mit  Bleinitrat  1865  in  Frankreich 
patentirte.  Das  letztere  Verfahren  führte  in  den  Händen  von 
Duprey  während  dessen  Aufenthalt  bei  Monnet  in  La  Plaine 
allerdings  zu  keinen  praktischen  Ergebnissen,  gab  aber  wohl  den 
Anstoss  zu  ähnlichen  erfolgreicheren  Versuchen  mit  Nitriten  in  der 
Schweiz.  Wie  es  scheint,  war  es  Lotz  in  Basel,  welcher  1868 
Safranin  zuerst  fabrikniässig  darstellte  und  als  Saflorsurrogat  für 
Baumwolle  und  Seide  zur  Verwendung  brachte.  Gleichzeitig  oder 
bald  darauf  wurde  der  Artikel  von  Bindschedler  u.  Busch  und 
Durand  und  Iluguenin  aufgenommen.  In  Deutschland  wurde  das 
Safranin  zuerst  1871  durch  H.  Caro  fabnkmässig  dargestellt  Er 
bediente  sich  zunächst  der  Duprey 'sehen  Methode,  welche  jedoch 
nur  unbefriedigende  Ausbeute  gab.  Hierauf  stellte  er  die  später 
von  Nietzki  (s.  unten)  beschriebenen  isomeren  Amidoazotoluole  dar 
und  erhielt  aus  dem  p-Toluidin-azo-o-toluidin  und  dem  o-Toluidin- 
azo-o-toluidin  durch  Erhitzen  derselben  in  essigsaurer  Lösung  mit 
wenig  Salpetersäure  im  Wasserbade  eine  reichliche  Safraninausbeute. 
Die  p-o- Verbindung  lieferte  ein  einheitliches,  durch  Salzsäure  fall- 
bares Safranin. 

Bei  Poirrier^  wurde  der  Farbstoff  durch  Oxydation  des  aus 
rohem  Anilin  (Gemenge  von  Anilin  mit  Orthotoluidin)  hergestellten 
Geraisches  von  Amidoazobenzol  und  Amidoazotoluol  mit  Arsensäure 
dargestellt 

Jedoch  war  die  Ausbeute  an  Farbstoff  nach  diesem  Verfahren 
eine  sehr  geringe.  Bessere  Resultate  erhielten  A.  W.  Hof  mann  und 
A.  Qeyger^)  1872  bei  der  Anwendung  von  Chromsäure  als  Oxy- 
dationsmittel. 

Letztere  theilten  ferner  mit,  dass  sie  weder  aus  reinem  Anilin 
noch  aus  festem  Toluidin,  noch  aus  einer  Mischung  von  reinem 
Anilin  und  festem  Toluidin  Safranin  erhalten  hätten,  wohl  aber  aus 
reinem  flüssigem  Toluidin  vom  Siedepunkt  198^  Hiernach  erschien 
das  Safranin  als  ein  Toluidinderivat  Die  Zusammensetzung  des 
Chlorhydrats  wurde  C21H21N4CI  gefunden. 

A.  W.  Hof  mann  und  A.  Geyger  wiesen  auch  auf  den  Zu- 
sammenbang zwischen  Safranin  und  Mauvei'n  hin  und  erklärten,  dass 
letzteres  vielleicht  ein  phenylirtes  Safranin  sein  könnte: 

CfTHasN^Cl  =  C„Hao(C6H5)N4Cl. 

Dieses  wird  nach  ihnen  dadurch  wahrscheinlich,  dass  Safranin 
beim  Kochen  mit  Anilin  einen  violetten  Farbstoff  liefert,   und   dass 


*)  Wurtz,  Progr^B  de  l'industrie  des  mati^res  colorantes  1876,  119; 
vergl.  Girard,  Ber.  (1872)  5,  531.  —  2)  Ben  (1872)  5,  531;  Wagner's 
Jahresb.  1872,  654. 
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SafraniD  und  Mauvein  mit  koncentrirten  Säuren  uahezu  dieselben 
Farbenreaktionen  zeigen. 

Inzwischen  (1868)  war  von  SchiendH)  aus  cx-Naphtylamin  ein 
rother  Farbstoff,  das  Magdalaroth,  erhalten  worden,  welches  später 
(1886)  von  P.  Julius')  als  ein  Glied  der  Safraninreihe  erkannt  wurde. 

Erst  einige  Jahre  nach  den  Veröffentlichungen  von  A.  W.  Hof- 
mann  und  A.  Geyger,  nämlich  im  Jahre  1877,  wurde  die  Unter- 
suchung des  Safranins  aus  Toluidin  wieder  aufgenommen.  Bereits 
die  Letztgenannten  >)  hatten  die  Einwirkung  von  salzsanrem  Anilin, 
Toluidin  und  o-Naphtylamin  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazo- 
amidotoluol  aus  p-Toluidin  in  alkoholischer  Lösung  bei  150^  studirt, 
in  der  Erwailung,  dass  —  wenigstens  aus  dem  Anilinsalz  und  dem 
etwa  durch  Umlagerung  aus  Diazoamidotoluol  sich  bildenden  Amido- 
azotoluol  —  Fuchsin  entstehen  könnte.  Letzteres  war  jedoch  unter 
den  gefärbten  Reaktionsprodukten  nicht  nachweisbar. 

R.  Nietzki^)  setzte  diese  Versuche  mit  dem  aus  o-Toluidin 
erhaltenen  Amidoazotoluol,  dem  aus  salzsaurem  Anilin  und  p -Diazo- 
amidotoluol gebildeten  p-Toluidin-azo-anilin  und  dem  aus  salzsaurem 
o-Toluidin  und  p-Diazoamidotoluol  erzeugten  p-Toluidin-azo-o-toluidin 
fort  und  erhitzte  diese  Verbindungen  mit  salzsaurem  Anilin,  resp. 
o-Toluidin  und  p-ToIuidin  und  Alkohol  auf  160^  In  keinem  Falle 
erhielt  er  Rosanilin  oder  homologe  Farbstoffe, .  sondern  Substanzen, 
welche  sich  dem  Magdalaroth  oder  Safranin  in  ihrem  Verhalten 
näherten.  Namentlich  löste  sich  der  aus  Anilinchlorhydrat  und 
o- Amidoazotoluol  (o-Toluidin -azo-o- toluidin)  gebildete  Farbstoff  in 
Salzsäure  mit  blauer  Farbe.  Auch  lieferten  sämmtliche  Produkte 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  farblose  Reduktionsprodukte,  welche 
sich  bereits  an  der  Lufl  wieder  zu  den  ursprünglichen  Farbstoffen 
oxydirten. 

Dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  o-Toluidin  auf 
das  ans  o-Toluidin  gebildete  Amidoazotoluol  in  weingeistiger  Lösung 
beim  Erhitzen  auf  150  bis  200°  thatsächlich  Safranin  bildet,  wurde 
darauf  von  O.  N.  Witt*)  bestätigt  Letzterer  hatte  nämlich  gefun- 
den,  dass  die  von  A.  W.  Hof  mann  und  A.  Geyger  (s.  o.)  für 
nothwendig  erklärte  Oxydation  des  mit  salpetriger  Säure  behandelten 
Toluidins  unterbleiben  kann. 

In  den  Mutterlaugen  der  Safranindarstellung  fand  er  salzsaures 
o-Toluidin  und  salzsaures  Toluylendiamin  und  nahm  demgemäss  an, 
dass  bei  der  Safraninbildung  1  Mol.  Amidoazotoluol  und  1  Mol.  o-To- 
luidin unter  Freiwerden  von  4  Atomen  Wasserstoff  zusammentreten: 


1)  Ber.   (1869)   2,    375.  —  «)  Ber.   (1886)   19,    1365.  —  »)  Ber.    (1872)   5, 
476.  —  *)  Ber.  (1877)  10,  668.  —  ^)  Ber.  (1877)  10,  874. 
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WC    H 
0«H4{         IfHHl] 

f'l^  N[i]C«H,WCH3  =  4H  +  C6H4{[;jS"' 


C«H 


H 

WNH, 
( Amido  -  azo  -  toluol) 


3 


an, 


^      ;N[i]CJl4HCH3. 
CH, 


NH, 

(Safranin) 


(o-Toluidin) 

Die  freiwerdenden  vier  Wasserstoffatome  reduciren  ein  zweites  Mole- 
kül Amidoazotoluol  zu  y-Toluylendiamin  und  o-Toluidin,  so  dass  die 
Safraninbildung  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

2CUH15N3  4-  C7H9N.HCI  =  C7H9N.HCI  +  QiH,oN4 

+  C^HeCNH,),. 

Es  wird  daher  dieselbe  Menge  o-Toluidin  wiedergewonnen,  und  es 
würden  kleine  Mengen  demselben  genügen,  um  beliebig  viel  Amido- 
azotoluol in  Safranin  umzuwandeln. 

Eine  von  der  Witt' sehen  Anschauungsweise  abweichende  Kon- 
stitutionnformel  wurde  1879  dem  Safranin  von  W.  H.  Perkin  *)  ge- 
geben, nämlich: 

f[«]CIIa.NH 

C6H4  I 

l[i]N       CeH4 

II        I 
[[i]N       CH, 

WCHj.NH 

Derselbe  untersuchte  auch  den  bei  der  Oxydation  des  käuflichen 
Mauvei'ns  mit  Essigsäure  und  Bleisuperoxyd  entstehenden  rothen 
Farbstoff,  bezeichnete  denselben  als  Parasafranin  und  nahm  für  ihn 
die  Konstitutionsformel : 


CcH4 


C,Il4 


fCHj.N 
N        I 

II        C6H4  an. 
N        I 
[CHj.NH 


In  demselben  Jahre  veröffentlichte  O.  N.  Witt*)  eine  Notiz  über 
die  jetzt  übliche,  damals  bereits  in  der  Technik  von  einigen  Fabriken 
eingefahrte  Darstellungsmethode  des  Safranins,  welche  in  der  Oxy- 


1)  Chem.  80C,  Jonrn.  (1879)  35,  717;  Jahresb.  1879,  1163.  —  *)  Ber.  (1879) 
12,  939. 
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dation  einer  Mischung  von  p-Tolaylendiamin  mit  Tohiidin  (erhalten 
durch  Reduktion  von  Ainidoazotoluol  und  Zinkstaub)  besteht. 

Diese  Angaben  wurden  1880  wesentlich  von  R.  Bindschedler^) 
vervollständigt.  Derselbe  theilte  mit,  dass  das  p  -  Diamidotoluol  das 
beste  Ausgangsmatenal  för  das  Safranin  sei,  und  dass  man  durch 
gemeinsame  Oxydation  einer  verdünnten  Lösung  von  1  Mol.  des 
Chlorhydrats  dieses  Körpers  mit  2  Mol.  salzsaurem  Anilin,  o-Toluidin 
oder  p-Toluidin  mit  Kaliumdichromat  nach  dem  Absättigen  mit  Soda 
und  Filtriren  eine  sehr  intensiv  gefärbte  Safraninlösung  erhielt.  In 
analoger  Weise  entsteht  durch  gemeinsame  Oxydation  einer  kochen- 
den wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  Dimethylphenylendiamin  mit 
2  Mol.  Anilin  ein  dem  Safranin  ähnlicher  Farbstoff,  dessen  alkoho- 
lische Lösung  stark  fluorescirt,  und  welcher  Seide  fuchsinroth  mit 
zinnoberrother  Fluorescenz  färbt.  Durch  Oxydation  von  1  Mol.  Di- 
methylphenylendiamin mit  2  Mol.  Dimethylanilin  in  der  Kälte  in 
Gegenwart  von  Chlorzink  entsteht  ein  grüner,  schön  krystallisirender 
Farbstoff,  welcher  beim  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  salz- 
saurem Anilin  einen  rothvioletten  Farbstoff  liefert,  welcher  sich  gegen 
Reagentien  wie  Safranin  verhält. 

Eine  genauere  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Safranins  wurde 
sodann  zuerst  1882  in  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  *)  nach  einer 
Privatmittheilung  der  Firma  Bindschedler  und  Busch  gegeben. 

Dieselbe  lautete: 

10  kg  .   .   .   .    Natronsalpeter  und 

5  „   .   .   .   .    Stärkemehl 

werden  innig  gemischt  und  in  einen  Gasentwickelungsapparat  von  Steingut 
gebracht.    Durch  ein  U- förmig  gebogenes  Rohr  lässt  man  langsam 

20  kg  .  .   .   .    Schwefelsäure  von  50^  B. 

zafliessen.  Der  GasentwickeluDgsapparat  steht  in  kochendem  Wasser.  Der 
Zufluss  der  Schwefelsäure  wird  so  regulirt,  dass  die  Gasentwickelung  circa 
16  Stunden  dauert.    Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  in 

30  kg  .   .   .  !    Anilin  ^)  (o  •  toluidinbaltiges) 

eingeleitet  uud  letzteres  beständig  abgekühlt.  Hierauf  wird  das  so  erhaltene 
amidoazobenzol-  und  amidoazotoluolhaltige  Anilin  mit 

30  kg  .    .    .    .    Salzsäure  von  20® 

versetzt,  und  unter  beständigem  Umrühren  werden  langsam 

6  kg  .    .   .   .    Zinkstaub 
eingetragen.    Das  Reduktionsprodukt  wird  dann  in , 

circa  2000  Liter  .   .   .    kochendes  Wasser 


1)  Ber.  (1880)  13,  207.  —  ^)  8.  527.  —  8)  Dasselbe  niuss  möglichst  frei  von 
p-Toluidin  sein  und  circa  70  Proc.  o-Toluidin  enthalten;  theils  wird  es  direkt 
dargestellt,  theils  wendet  man  die  ^chapp^s  von  der  Fuchsinbereitung  an. 
Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    II.    S.  Aufl.  ^9 
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gebracht    and    durch    sorgfaltige   Filtration   von   Harz    befreit.     Unter    be- 
ständigem Kochen  lässt  man  nun  eine  kochende  Lösung  von 

2dkg  .   .   .    .    Kaliumdichroroat  in 
200  Liter  .   .    .    Wasser 

langsam  einfliessen.  Sodann  wird  die  Lösung  mit  Kalkmilch  übersättigt  und 
die  immer  siedend  gehaltene  Lösung  sorgfältig  filtrirt.  Aus  der  Lösung  wird 
hierauf  durch  Versetzen  mit  sehr  viel  Kochsalz  das  Safranin  niedergeschlag-en 
und  durch  die  Filterpresse  abßltrirt.  Abgetrocknet  stellt  diese  Masse  schliess- 
lich das  Handelsprodukt  dar. 

Im  Nachtrag  desselben  Werkes  *)  findet  sich  darauf  nach  einer  Privat - 
mittheilung  von  E.  Nölting  die  Mittheilung,  dass  man  statt  salpetrige  Säure 
in  das  o-Toluidin  zu  leiten  in  der  Weise  verfährt,  dass  man  2  Mol.  Oel 
(o-toluidinhaltiges  Anilin)  mit  1  Mol.  Salzsäure  und  1  Mol.  Natriumnitrit  be- 
handelt, das  Reaktionsprodukt  hierauf  mit  etwas  salzsaurem  o-Toluidin  oder 
salzsaurem  Anilin  versetzt  und  ein  bis  zwei  Tage  stehen  lässt.  Hierauf  wird, 
wie  oben,  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  reducirt  und  die  neutral  gemachte 
Lösung  wie  oben  angegeben  oxydirt. 

Inzwischen  waren  von  O.  N.  Witt,  Nietzki  und  Bindschedler 
für  die  Aufklärung  der  Konstitution  des  Safran  ins  wichtige  Beob- 
achtungen gemacht  worden.  Zunächst  ergab  sich  die  Unrichtigkeit 
der  obigen  Safraninkonstitutionsformeln  aus  dem  Umstände,  dass 
O.  N.  Witt*)  bereits  im  Jahre  1878  ein  Safranin  aus  p-Phenylen- 
diamin  und  Anilin  hergestellt  hatte.  Ein  Muster  dieses  Pheno- 
safranins  war  auf  der  Pariser  Ausstellung  von  1878  vertreten. 

Ferner  hatte,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  R.  Bindschedler 
durch  Oxydation  von  1  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit  2  Mol. 
Anilin  einen  dem  Safran  in  ähnlichen  Farbstoff  erhalten.  Hieraus 
ergab  sich,  dass  die  Metbylgruppen  (des  o-Toluidins)  bei  der  Bildung 
des  Safraninmoloküls  keine  Rolle  spielen  konnten. 

O.  N.  Witt  hatte  ferner  beobachtet,  dass  Safranine  entstanden 
bei  der  Oxydation  von  1  Mol.  p-Phenylendiamin  mit  2  Mol.  Anilin 
oder  2  Mol.  o-Toluidin  oder  1  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  o-Toluidin 
oder  1  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  p-Toluidin  oder  1  Mol.  o-Tolnidin 
und  1  Mol.  p-Toluidin,  jedoch  nicht  — *  entgegen  der  obigen  Angabe 
von  R.  Bindschedler  —  aus  1  Mol.  p-Phenylendiamin  und  2  Mol. 
p-Toluidin.  Er  gab  ferner  an,  dass  alle  Safran infarbstoffe  sich  in 
zwei  Phasen  bilden.  Bei  kalter  Oxydation  entstehen  nämlich  blaue, 
grüne  oder  violette  Substanzen,  welche  unbeständig  sind  und  beim 
Erhitzen  theilweise  in  die  rotlien  Safranine  übergehen. 

R.  Nietzki^)  bestätigte  und  erweiterte  diese  Beobachtungen. 
Er  erhielt  safran  in  artige  Körper  aus  p-Phenylendiamin,  1.  mit  2  Mol. 
Anilin,  o-Toluidin  oder  m-Toluidin,  2.  mit  1  Mol.  Anilin,  o-Toluidin 

^)  S.  1049.  —  2)  J.  ehem.  ind.  (1882)  1,  255.  —  3j  i.  ^^fl,  dieses  Buches 
(1882)  S.   1049;  Ber.  (1883)  16,  465. 
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oder  m-Toluidin  und  1  Mol.  p-Toluidin,  3.  mit  1  Mol.  Mono-  oder 
Diinethylanilin  und  1  Mol.  eines  primären  Monamins  beliebiger  Stel- 
lung, nicht  aber  mit  sekundären  oder  tertiären  Basen  oder  mit 
p-Toluidin  allein. 

Er  gab  ferner  an,  dass  das  Diätbyl-p-phenylendiamin  sieb  dem 
Dimethyl-p-phenylendiamin  (s.  o.)  analog  verhält  und  durch  Oxyda- 
tion mit  primären  Monaminen  etc.  Safranine  liefert. 

Dabei  machte  er  die  bemerkenswerthe  Beobachtung,  dass  der 
durch  Oxydation  von  1  Mol.  Amidodiäthylanilin  und  2  Mol.  Anilin 
entstehende  Farbstoff  nicht  identisch,  sondern  mit  dem  aus  1  Mol. 
p-Phenylendiamin,  1  Mol.  Diäthylanilin  und  1  Mol.  Anilin  gebildeten 
isomer  ist 

Die  Nuance  beider  Farbstoffe  ist  sehr  ähnlich;  auch  sonst  sind  die 
Unterschiede  in  ihren  Eigenschaften  nicht  gross,  sie  unterscheiden  sich  aber 
namentlich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Chlorhydrate  in  salz- 
säurehaltigem Wasser. 

Eine  neue,  für  die  Konstitution  der  Safranine  wichtige  Beob- 
achtung machte  R.  Nietzki  dann  weiter  insofern,  als  er  fand,  dass 
diese  Farbstoffe  sich  durch  Oxydation  eines  Gemisches  gleicher  Mole- 
küle p-Diamidodiphenylamin  und  eines  primären  Monamins  bilden. 
Somit  war  konstatirt,  dass  die  Safranine  als  Diphenylaminderi- 
vate  aufzufassen  sind. 

Da  nun  dem  obigen  p-Diamidodiphenylamin   die  Konstitutions* 

formel  NH  |t -j^^TT^h  -  ^ttt^    zukommt,   so  schien   die  Annahme  be- 

l[lJC6H4[4jNH2  ' 

rechtigt,  dass  auch  im  Safranin  zwei  Monaminreste  mit  ihren  Benzol- 
kernen an  ein  Stickstoffatom  gebunden  sind. 

Nietzkt  zeigte  weiter,  dass  auch  das  von  Bindschedler  (s.  o.) 
durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  p  -  Amidodimethylanilin  und 
Dimethylanilin  erhaltene  Grün  (Dimethylphenylengrün,  Bind- 
schedler's  Grün)  ein  Diphenylaminderivat  sei  und  gab  dem  Farb- 
stoff (als  Jodid)  die  Formel: 

N(CH3),  -CJI^. 


In  ganz  analoger  Weise  gab  er  dem   aus  Diamidodiphenylamin 
durch  Oxydation  entstehenden  blauen  Körper  die  Konstitutionsformel: 

I 


Vermuthlich    war   dieser   Körper    mit   dem    durch    Oxydation    eines 
Gemisches    von     p-Phenylendiamin     und    Anilin     erhaltenen    Blau 

49* 
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ideDtisch,  wenigstens  lieferte  letzteres  bei  der  Redaktion  Diamido- 
diphenylamin. 

Mit  den  aus  p - Phenylendiamin  und  Anilin,  resp.  Diamido- 
diphenylamin  und  ans  Amidodimethylanilin  erhaltenen  Oxydations- 
prodakten  brachte  FL  Nietzki  das  aus  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
anilin  und  m-Toluylendiamin  entstehende  Toluylenblau^)  in 
Beziehung  und  gab  dem  letzteren  die  Formel: 

(CH3),NC6H4— N-C^Hß-NH,. 

\/ 
NH 

Die  weitere  von  R.  Nietzki  beobachtete  Thatsache,  dass  durch 
Oxydation  gleicher  Moleküle  Diäthyl-p-phenylendiamin ,  Diathylanilin 
und  Anilin  ein  Tetraäthylsafranin  entsteht,  sprach  für  die  Existenz 
zweier  Amidogruppen  im  SafraninmolekQl.  Ausserdem  enthalt 
das  letztere,  wie  eine  nähere  Untersuchung  des  Phenosafranins  lehrte, 
eine  Ammoniumgruppe. 

Die  Analyse  des  Phenosafranins  führte  Nietzki  zu  der  Formel 
Ci3HieN4  fQr  dasselbe. 

Schliesslich  stellte  er  als  Resultat  seiner  Beobachtungen  für 
diesen  Farbstoff  folgende  Konstitntionsformel  auf,  welche  ihn  in 
naher  Beziehung  zu  dem  p- Rosanilin  stehend  erscheinen  liess: 


HjN-QH*/     ^N  H,N— Cßll/     ^N-^H 

H      Cl  H      Cl 

(Safraninchlorhydrat)  (Rosanilinchlorhydrat) 


als  Triamidotriphenylanün :   N 


Das  (durch  Lösung  der  doppelten  Stickstoffverbindung  und  Ein- 
treten von  Wasserstoff  gebildete)  Lcukosafranin  betrachtete  Nietzki 

(Cßlli.NH, 
CcH4.NIIj. 
ICeH^.NHa 

Hierauf  theilte  R.  Bindschedler^)  seine  Beobachtungen  aus- 
fuhrlicher mit.  Er  beschrieb  zunächst  das  durch  gemeinschaftliche 
Oxydation  von  1  Mol.  Dimethyl  -  p  -  phenylendiamin  mit  1  Mol.  Di- 
methylanilin  entstehende  Dimethylphenylengrün.   Die  daraus  erhaltene 

Leukobase  ist  Tetramethyldiamidodiphenylamin:  N  H  |p^TT*^//^1TT'x^• 
Durch  Oxydation  des  Dimethyl phenylengruns  in  Gegenwart  von 
essigsaurem  Anilin  erhält  man  Tetramethylphenosafranin,  dessen  Ana- 
lyse zu  der  Formel  0221122^4  führte,  welche  mit  der  von  Hofmann 


M  O.  N.  Witt,  Ber.  (1879)  12    931.  —  «)  Ber.  (1883)  16,  864. 
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und  Geyger  fnr  das  ToluylensatVanin  gefundenen  Formel  C21H20N4 
übereinstimmt  Durch  Oxydation  von  1  Mol.  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  und  2  Mol.  Anilin  mit  Kali umdichromat  entsteht  das  Dimethyl- 
phenylensafranin  C80H18N4. 

Dem  aus  p  -  Phenylendiamin  und  Anilin  erhaltenen  Phenylen- 
safranin (Phenosafranin)  kommt  die  Formel  C18H14N4.HCI  zu.  Der 
Körper  enthält  demnach  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger,  als 
R.  Nietzki  (s.  o.)  annahm  und  entsteht  nach  der  Gleichung: 


C6H4 


NH 
NH 


+  2CßH5.NH.,   +  O4  =  4H2O  +  C18H14N4. 


(Phenylendiamiii)  (Anilin)  (Phenylensafranin) 

D^fll  Leukophenylensafranin  gab  er  die  Formel  C18H18N4. 

Die  Zusammensetzung  sämmtlioher  Safranine  lasst  sich  durch 
die  Formel  CnH2n— 29^4  ausdrücken. 

R.  Nietzki^)  bemerkt  hierzu,  dafis  er  bei  erneuten  Analysen 
des  Phenosafranins  f&r  die  Zusammensetzung  desselben  die  Formel 
C18H12N4  (statt  früher  C18H16N4)  gefunden  habe  und  ferner,  dass 
zur  Reduktion  des  Safranins  nicht  vier  —  wie  Bindschedler  an- 
giebt  —  sondern  nur  zwei  Atome  Wasserstoff  nöthig  seien. 

■  Durch  diese  Untersuchung  sowie  die  vorhergehende  von  Bind- 
schedler war  somit  die  von  Nietzki  aufgestellte  Kon stitutionsformcl 
beseitigt  Ueber  zwei  isomere  Monoäthylsafranine  berichtete  später 
W.  Schweitzer  2).  Der  als  a  Monoäthylsafranin  bezeichnete  Körper 
entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Monoäthyl-p-phenylen- 
diamin  mit  2  Mol.  Anilin.  Das  j3  •  Monoäthylsafranin  wird  durch 
Oxydation  von  p- Phenylendiamin,  Anilin  und  Aethylanilin  erhalten. 
Auch  diese  interessante  Beobachtung  trug  nichts  zu  der  Auf- 
klärung der  Konstitution  des  Safranins  bei,  welche  Frage  dann 
schliesslich  in  unerwarteter  Weise  auf  einem  anderen  Wege  gelöst 
werden  sollte. 

Zunächst  beobachtete  O.  N.  Witt'),  dass  beim  Erhitzen  von 
Amidoazotoluol  aus  p-Toluidin<)  (Schroelzp.  118,5®)  mit  salzsaurem 
a-Naphtylarain  nicht  —  wie  aus  den  Salzen  anderer  primärer  Basen  — 
komplicirtere  indulinartige  Farbstoffe  entstehen,  sondern  neben 
p-Toluidin  rc^ichliche  Mengen  eines  gelben  Körpers  von  der  Zu- 
sammensetzung C17H13N3,  welcher  in  seinem  Verhalten  an  die  Safra- 
nine erinnert.  Analog  verhalten  sich  alle  Amidoazokörper,  welche 
eine  Amidogruppe  in  der  Orthosiellung  zur  Azogruppe  besitzen  gegen 
salzsaures  a-Naphtylamin  z.  B.  die  von  J3-Naphtylamin  sich  ableiten- 


')  Ber.  (1884)  17,  226.  —  «)  Ber.  (I886)  19,  150;  vergl.  E.  Nöltinfj;  und 
A.  Collin,  Ber.  (1884)  17,  267.  —  ^)  Ber.  (1885)  18,  1119;  (1886)  19,  441 ;  vei^l. 
ibid.  (1886)  19,  914,  1719,  2791;  (1887)  20,  571,  577,  1183;  (1888)  21,  2418.  — 
*)  Vergl.  S.  183. 
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den  Azokörper  oder  auch  alle  Chrysoidine.  Die  so  erhaltenen  Konden- 
sationsprodukte  bezeichnete  Witt  als  Eurhodine.  Dieselben  stehen 
in  naher  Beziehung  zu  den  yon  Hinsberg  entdeckten  Chinoxa- 
linen  und  sind  als  Amidoderivatc  derselben  aufzufassen.  Dein  aus 
a-Napbtylamin  und  Amidoazotoluol  erhaltenen  Amidonaphtyltolu- 
chinoxalin  gab  er  die  Formel: 

/\ 


-N, 


CIL 


/\/   \/\/ 


Ganz  analoge  Substanzen  erhielt  Witt  durch  Einwirkung  von 
1.,  2.,  4.  Triamidobenzol  (aus  Chrysoidin)  auf  Phenanthrenchinon, 
/J  -  Naphtochinon,  Benzil,  Isatin,  Glyoxal  oder  Dioxy Weinsäure. 

Andererseits  erhielten  V.  Merz  und  C.  Ris^)  durch  Erhitzen 
von  Brenzkatechin  mit  o  -  Phcnylendiamin  auf  200  bis  210°  das 
Phenazin:  .,-. 

CeH/|\CeH4, 

welches  sich  mit  dem  Azophenylen  von  A.  Claus')  als  identisch 
erwies.  Aus  o  -  Toluylendiamin  entstand  in  analoger  Weise  das 
Methylphenazin: 

CeH/  I  >OeH3.CH3. 

Es  gelang  nun  A.  Bernthsen  und  H.  Schweitzer')  nachzu- 
weisen, dass  das  einfachste  Glied  der  Toluylenrothreihe ,  welches 
durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  p  -  Phcnylendiamin  und 
m -Toluylendiamin  gebildet  wird,  und  welches  mit  den  Safran  inen  in 
enger  Beziehung  steht,  durch  Eliminirung  zweier  Amidogruppen  in 
Methylphenazin  übergeht.     Der  Farbstoff  war  mithin  als  Diamido- 


xr  1 1'    aufzufassen. 
Nllj 


methylphenazin:    (NiyCßHa^cf  I  ^CgHa 

In  ganz  analoger  Weise  lieferte  das  Toluylenroth  von  O.N.Witt*) 
ein  Dimethylamidomethylphenazin: 

N(CH3)a-C6H3<   I    >C6H3.CH3, 


>)  Ber.  (1886)  19,  725,  2206.   —   ^j  ^nn.  (1873)  168,  1.   —   ^)  Ann.  (1886) 
336,  332;   Ber.  (1886)  19,  2604.  —  <)  Ber.  (1879)  12,  931. 
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und  ergab  sich    demnach    als  Diraethyldiamidomethylphenazin: 

N 

II« 


(CH3)2N 


NIL 


FiirdasTohiylenblauWitt's  ^) stellten Bernthsen  u.  Schweitzer 
die  Konstitution: 


/Cel^NCCIIs), 
X!6lI,(CH3)(NII,)NH 


/\/ 


N 


(CHgläNk^^        /\/*'^» 


\/\c  H 


'8 


H 


auf. 

Ehe  Bernthsen  und  Schweitzer  diese  Untersuchunoren  zu 
Ende  geführt,  hatte  bereits  Bernthsen*)  seine  Anschauungen  über 
die  Konstitution  der  Safranine  auf  Grund  des  Zusammenhanges  dieser 
Farbstoffe  mit  dem  Toluylenroth  ausgesprochen. 

Von  der  Anschauung  ausgehend,  dass  das  Phenosafranin ,  resp. 
dessen  Leukoverbindung  durch  Zusammenoxydiren  gleicher  Moleküle 
p - Diamidodiphenylamin  und  Anilin  entstände,  erklärte  er  sich  diese 
Reaktion  folgen dermaassen : 


/NH^ 


.NHv 


Ili  CgH,  .NH,— 4  H = N  H,  .CsHs/       V^sH, .  NH,. 

NM/ 


NKjAHa  H 

' N C«H5 

Cg  H5  (Leukophenosafranin) 

Das  Leukophenosafranin  erschien  hiernach  als  ein  Diamido- 
derivat  eines  phenylirten  Hydrophenazins. 

Für  den  zwei  Wasserstoffatome  weniger  enthaltenden  Farbstoff 
(Phenosafranin)  stellte  er  zwei  Formeln  auf: 

CßHs— NH2  CeHs— NHj 


< 


^N.CeHj       und      N^ 7N<§^^^, 


Oells— NII.HCl 


/-  -ci 

Cglla— NHa 


I  II 

Zu  Gunsten  der  ersteren  schien  die  Analogie  der  Safranihfarbstoffe 
mit  den  Farbstoffen  der  Thiouingruppe  (Methylenblau)  zu  sprechen. 


^)  Ber.  (1879)  12,  931.  —  ^)  Verhandl.  d.  naturh.-med.  Vereins  zu  Heidel- 
berg (1886)  N.  P.  3,  Heft  5;  im  Auszüge  mitgetheilt:  Ber.  (1886)  19,  2691; 
vergl.  Ber.  (1886)  19,  3258,  Anmerkung. 
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Die  zweifache  Diazotirbarkeit  des  Phenosafranins  sprach  mehr 
für  die  Formel  II,  uach  welcher  der  Farbstoff  ein  Diamidophen- 
azoniumchlorid  wäre,  womit  auch  die  Nichtfall barkeit  der  Base  mit 
Alkali  ihre  Erklärung  f^nde.  Immerhin  war  auf  die  Thatsache  hin- 
zuweisen, dass  das  Rosanilin,  welches  in  seinen  Salzen  eine  Imid-  und 
zwei  Amidgruppen  enthält,  eine  Hexaazoverbindung  zu  bilden  vermag. 

Unterdessen  war  die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Safraniue 
auch  durch  eine  Mittheilung  von  M.  Andresen  ^)  von  neuem  ange- 
regt worden. 

Ankflpfend  an  die  obigen  Mittheilungen  von  R.  Nietzki,  und 
an  die  über  Methylenblau  und  Indophenole  von  A.  Bernthsen*^) 
und  R.  Möhlau')  wies  M.  Andresen  auf  die  innigen  Beziehungen 
jener  Farbstoffe  zu  den  Safraninen  hin.  Was  die  Entstehung  der 
letzteren  anbetrifft,  so  zeigte  er,  dass  dieselben  aus  den  von  Witt 
und  Nietzki  (s.  o.)  erhaltenen  Zwischenprodukten  durch  Oxydation 
in  Gegenwart  von  primären  Monaminen  gebildet  werden. 

O  H  NW 
n/    '    *        '       +  CgHs.NH,  +  O,  =  2HjO  +  dsHi^N^Cl. 
^C6H4NH3C1 


Dem  Phenosafrauin  ertheilte  M.  Andresen  die  Formel*): 

/NIIjCl 

C6H,N<^         ^N 

C6H3.NH2 

für  welche  er  eine  Reihe  von  Gründen,  welche  experimentellen 
Thatsachen  entnommen  waren,  anführte.  Von  diesen  ist  hier  beson- 
ders hervorzuheben,  dass  man  durch  Oxydation  von  1  Mol.  p-Phenylen- 
diamin,  1  Mol.  o-Toluidin  und  1  Mol.  p-Toluidin  nahezu  quantitative 
Ausbeute  an  Safranin  erhält  Das  p-Toluidin  wird  dabei  erst  nach 
der  Oxydation  des  Diamins  mit  dem  o-Toluidin  zugegeben.  Beide 
Monamine  lassen  sich  durch  Anilin  ersetzen;  nur  ist  dann  die  Aus- 
beute etwas  geringer.  Das  zweite  Monamin  muss  ein  primäres  sein; 
sein  Fintritt  erfolgt  unter  Austritt  von  vier  Atomen  Wasserstoff. 
p-Toluidin  als  zweites  Monamin  angewendet,  giebt  die  beste  Ausbeute 
an  Safran  in.  Das  p-Diamin  darf  eine  dialkylirte  Amingruppe  ent- 
halten; ebenso  darf  das  erste  Monamin  dialkylirt  sein. 

„Aehnlich   wie    beim   Methylenblau  der   Schwefel    scheint  auch 
beim  Safranin  das  zweite  Monamin   in  die  Orthostellungen   zum  die 


M  Ber.  (1886)  19,  2212.  —  2)  Ann.  (1885)  230,  73.  —  »)  Ber.  (1883)  16, 
2843;  (1885)  18,  2913.  —  *)  Dieselbe  int  mit  der  Formel  I  von  Bernthsen 
(s.  o.)  identisch. 
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Kerne  verbindenden  Stickstoff  einzugreifen.  HierfQr  spricht  zunächst 
Folgendes:  Die  von  O.  N.  Witt  durch  gemeinschaftliche  Oxydation 
von  Paradiaininen  mit  Metadiaminen  zaerst  dargestellten  blauen  Pro- 
dukte (Toluylenblau)  liefern  bei  der  Oxydation  für  sich,  also  bei 
Abwesenheit  eines  dritten  Amins,  einen  Safran inkörper.  Da  diese 
blauen  Verbindungen  sich  nur  dann  glatt  bilden,  wenn  das  Meta- 
diamin  eine  freie  Parastellung  in  Bezug  auf  eine  Amingruppe  ent- 
hält, so  ist  anzunehmen,  dass  beispielsweise  der  Leuko Verbindung 
des  blauen  Oxydationsproduktes  von  Dimethyl-p-phenylendiamin  und 
m  -  Phenylendiamin  die  Konstitution : 


(CH8)iN- 


\/    nh/\/ 


NH 


2 


zukommt,  dass  mithin  eine  Amidogruppe  des  Metadiamins  in  der 
Orthostellung  zum  die  Kerne  verbindenden  StickstoiT  steht,  und  dass 
nun  weiter  bei  der  Oxydation  zum  zugehörigen  Safranin  diese  Amin- 
gruppe in  die  entsprechende  Orthostellung  des  anderen  Kerns  ein- 
greift. Die  Konstitution  des  Toluylenroths  von  Witt,  resp.  seiner 
Leukoverbindung  wäre  alsdann  durch  folgendes  Schema  auszudrucken : 


/\/^^\/\r 


(CH3)2N 


CU 


9 


NH,." 


R.  Nietzki  ^)  bemerkt  hierauf  zu  den  Publikationen  von  Bernth- 
sen  und  Andresen,  dass  die  von  denselben  f&r  das  Phenosafranin 
aufgestellten  Formeln  nicht  allen  Thatsachen  Rechnung  trugen. 

Nach  der  Formel  I  (Andresen,  Bernthsen)  sei  die  Bildung 
einer  Tetrazoverbindung  ans  dem  Phenosafranin  nicht  zu  erklären. 
Ferner  sind  nach  dieser  Formel  zwar  zwei  isomere  Diäthylsafranine : 

lA.  IB. 

(C,H5)2N-C6H8  HgN.CßH» 


CßH^N 


/         \ 


\         / 
HCl.HN— Cßlla 

I 


N       und 


CeH5N<^         ^ 

C1(C2H5),NC6H3 


N 


möglich;  von  diesen  sollte  sich  jedoch  nur  das  eine  (IB.)  diazotiren 
lassen.  Jedoch  liefern  beide  leicht  schön  blaue,  zweisäurige  Diazo- 
Verbindungen. 

Gegen  die  Formel  II  (Bernthsen)  macht  Nietzki  geltend,  dass 
nach  derselben  nicht  zwei  isomere  Diäthylsafranine  (s.  o.)  oder  zwei 


1)  Ber.  (1886)  19,  3017. 
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isomere  Monoäthylsafranine  existiren  könnten.  Auch  habe  er  zwei 
Dimethylsafranine  hergestellt,  welche  einen  charakteristischen  Unter- 
schied im  Krystallhabitus  ^)  und  in  der  Löslichkeit  zeigten. 

Schliesslich  scheint  es  ihm  nicht  erwiesen,  dass  bei  der  Safranin- 
bildung  das  zweite  Monamin  nur  mit  dem  Stickstoff  in  den  Diamido- 
diphenylaminrest  eingreift  Um  diese  Frage  experimentell  zu  ent- 
scheiden, schlägt  er  vor,  zu  untersuchen,  ob  Monamine  mit  besetzten 

1  2  3 

Orthostellen  z.B.  dasMesidin  und  dasXylidin:  CH3.NII2.CH3,  bei  der 
Oxydation  mit  Diamidodiphenylamin  Safranin  zu  bilden  im  Stande  sinil. 
Auch  O.  N.  Witt*)  sprach  sein  Bedenken  gegen*  die  Formeln 
I  und  II  aus,  indem  er  sich  wesentlich  auf  dieselben  Thatsachen, 
wie  Nietzki,  stützte.  Gleich  Bernthsen  hält  er  das  Phenosafranin 
für  ein  Diamidophenazoniumchlorid,  giebt  demselben  aber  eine  asym- 
metrische Formel  und  erklärt  sich  die  Bildung  desselben  (resp. 
dessen  Leukoverbindung)  folgendermaassen : 


H 


NHs 

A 


NH, 


H 


H 


NH 


H 


if-jHl  /\h 

I    — 


=  2H, + 


H     H 


HsJh 

NH, 


H 


H 


H 


H 


h/\h 


I       NH 

N       I 

/\/Nh 


H 
H     H 


H 


I 
NHjj 

(Leukosafranin) 

Seine  asymmetrische  Formel  für  das  salzsaure  Phenosafra- 
nin stellt  er  der  symmetrischen  Formel  von  Bernthsen  gegenüber: 


/\/^\/\/*^"' 


\/\n/\/ 
I  \ci 


NHj 
(Formel  von  Witt) 


.N 


H, 


/\/   \/\ 


,n/\/\n/\/\nh, 
|\ci 


(Formel  von  Bernthsen) 


1)  Ber.  (1886)  19,  3164.  -»-  2)  Ber.  (1886)  19,  3121. 
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Witt  nahm  demgemas8  an,  dass,  entgegen  der  Anschauung 
von  Andresen  und  Bernthsen,  das  zu  dem  Indamin  hinzutretende 
zweite  Mouamin  nicht  allein  mit  dem  Stickstoffatom ,  sondern  auch 
mit  einem  Kohlenstoffatom  des  Benzolkerns  in  Bindung  tritt,  und 
zwar  mit  demjenigen,  welches  sich  in  Orthostellung  zu  dem  mit  dfr 
Amidogruppe  des  primären  Monamins  verbundenen  Kohlenstoffatoms 
befindet. 

Diese  Anschauung  musste  sich  aber  nach  Witt  experimentell 
auf  die  von  Nietzki  vorgeschlagene  Weise  (s.  o.)  prüfen  lassen. 

R.  Nietzki^)  hat  darauf  zur  Bestätigung  der  von  Witt  auf- 
gestellten und  von  ihm  acceptirten  Safraninformel  die  sechs  isomeren, 
ihrer  Konstitution  nach  genau  bekannten  Xylidine,  ferner  das  Mesi- 
din,  das  feste  Kunvidin  und  das  Isokumidin  auf  die  Safraninbildung 
geprüft  und  die  genannten  Substanzen  mit  Diamidodiphenylamin  zu- 
sammen oxydirt. 

Die  von  ihm  erhaltenen  Resultate  sind  folgende.     Es  lieferten : 


NHa 

CH3 

CH3 

CHg 

I 

3 

4 

Safranin 

II 

2 

3 

Spuren  Safran  in 

III 

1  • 

2 

4 

Safranin 

IV 

2 

6 

kein  Safranin 

V 

2 

5 

— 

kein  Safranin 

VI 

2 

5 
4 

kein  Safran  in 

VII 

2 

5 
6 

Safranin 

VIII 

2 

4 

kein  Safranin 

IX 

2 

4 

5 

kein  Safran  in 

Ganz  richtig  bemerkt  hierzu  R.  Nietzki,  dass  sich  aus  seinen 
Versuchen  ein  bestimmtes  Gesetz  nicht  ableiten  lässt. 


1)  Ber.  (1886)  19,  3165. 
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Auch  A.  Bernthsen^)  ist  dieser  Ansicht.  Da  ihm  jedoch  die 
Verschiedenheit  der  zwei  von  Nietzki  hergestellten  Diroethylsafra- 
nine  (s.  o.)  durch  die  Untersuchungen  derselben  von  O.  Lehmann 
(Beobachtung  der  Art  des  Krystalltsirens  unter  dem  Mikroskop)  er- 
wiesen zu  sein  scheint,  so  nimmt  er  jetzt  auch  mit  O.  N.  Witt  und 
K.  Nietzki  fQr  das  Phenosafranin  die  unsymmetrische  Formel: 

NH2-C«n3<^I^C6H4 

oder  —  wie  er  hinzufügt  —  die  im  Sinne  der  Formel  I  (s.  S.  775) 
vorgenommene  Umformung  an.  Eine  solche  Umformung  aber  wäre 
folgende : 


N 
NH,CI.CeH,<     ^C«H4. 

NHjCsH«/ 

O.  N.  Witt')  wies  hierauf  den  ZuBammenhang  swischen  Eurho- 
dinen  (Amidoazinen)  und  Safraninen  (Amidoderivate  von  Azonium- 
basen)  experimentell  nach.  Seine  Methode  besteht  in  der  Einwir- 
kung von  Nitro6odiinethylanilin  und  seinen  Homologen  auf  primäre 
und  sekundäre  Amine  mit  besetztem  Parapunkt.  Von  letzteren 
ist  das  /}  -  Naphtylamin  besonders  geeignet.  LSsst  man  auf  dasselbe 
Nitroeodimethylanilin  einwirken,  so  entsteht  Dimetbylphenylnapht- 
eurhodin  (Dimetbylamidonaphtophenazin)  nach  folgender  Bildungs- 
gleichung : 

N(CH,), 
\/\ 


N(CH3)j       HjN 


N(CH3), 


+  2 


NO 


=  SHjO  + 


\/\/ 


\ 


+  2 


NH, 


n/ 


Ersetzt  man  in  dem  Reaktionsgemisch  das  /3-Naphtylamin  durch 
entsprechende  Mengen  der  von  demselben  sich  ableitenden  sekun- 
dären Basen,  so  entstehen  die  zngehöngen  Azoniumbasen  oder 
Safranine: 


1)  Ber.  (1887)  20,  179.  —  2)  ßer.  (1888)  21,  719. 
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N(CH,)g 


N(CH,), 


NHR 


\ 


+  2 


N(CH,)2 


=  SHjO  + 


NO 


\/\/ 


NHj 


Ganz  analoge  Resultate  erhielten  R.  Nietzki  und  R.  Otto^) 
bei  der  Einwirkung  von  Ohinondichlorimid  auf  /J-Naphtylamin,  resp. 
auf  Phenyl-/J-uaphtylarain. 


Neutralviolett  [C],  [DH]: 

f[i]N[i] 

CUII15N4CI   =    (CIl3)2N[4]CcH3  I 


CßHöMNHa.HCl. 


Dieser  Farbstoff,  welcher  als  das  Chlorhydrat  des  Dimethyl- 
diamidophenazins  aufzufassen  ist,  wurde  1879  von  O.  N.  Witt  entdeckt. 
Er  entsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodiraethylanilin 
auf  m-Phenylendiamin. 

Seine  Darstellung  ist  in  dem  deutschen  Patent  Nr.  15272  vom 
6.  November  1880  beschrieben. 

Dieeea  Patent  lautet,  wie  folgt: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  NitroBokörpern  oder  Chlorchinonimiden  auf 
aromatische  Metadiamine. 

Inhalt:  Das  Verfahren  beruht  auf  den  Reaktionen,  welche  eintreten, 
sobald  die  Nitrosoderivate  tertiärer  aromatischer  Amine  oder  der  Phenole 
auf  Metadiamine,  speciell  auf  Phenylendiamin  oder  Toluylendiamin  einwirken, 
beziehungsweise  auf  Oxydation  der  so  erhaltenen  Farbstoffe  zu  neuen  Farb- 
stoffen. 

Durch  Vermischen  molekularer  Mengen  von  Metaphenylendiamin  und 
Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  und  längeres  Kochen 
dieser  Mischung  entsteht  ein  violetter  Farbstoff.  Dem  heissen  Gemisch 
wird  so  viel  Säure,  z.  B.  Salzsäure,  allmählich  zugesetzt,  dass  der  gebildete 
Farbstoff  in  Lösung  bleibt. 

Sobald  die  von  Zeit  zu  Zeit  entnommenen  Intensitätsproben  keine  Farb- 
stoffvermehrung  erkennen  lassen,  ist  die  Reaktion  als  beendet  anzusehen. 
Anstatt  des  Kochens  kann  auch  längeres  Stehenlassen  der  Mischung  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Oxydationsmitteln,  mit  oder  ohne  Durchleiten  von 
Luft  angewendet   werden,    die    beim   Kochen    stattfindende  Reaktion    kann 


*)  Ber.  (1888)  21,  1598. 
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durch  Luftdurchleiiung  oder  erhöhten  Druck  beschleunigt  werden.  In  jedem 
dieser  Fälle  wird  aus  der  erhaltenen  FarbstoiTlösung  der  Farbstoff  durch 
Zusatz  von  Salz  als  Chlorhydrat,  oder  durch  Metallsalze  als  Doppelchlorid 
oder  durch  ein  Alkali  als  freie  Base  niedergeschlagen,  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  entweder  für  sich  oder  unter  Zusatz  einer  Säure  getrocknet. 
Das  getrocknete  Produkt  wird  in  den  Handel  gebracht. 

Ersetzt  man  in  obigem  Verfahren  das  Metaphenylendiamin  durch  das 
durch  Reduktion  von  gewöhnlichem  Binitrotoluol  entstehende  Metatoluylen- 
diamin,  so  entsteht  zunächst  ein  blauer  Farbst.off,  welcher  durch  längeres 
Kochen  in  einen  wasserstoffärmeren  rothen  Farbstoff  übergeht. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  analoge  Farbstoffe,  aus  Nitrosophenol 
und  aromatischen  Metadiaminen. 

Dieselben  Farbstoffe  lassen  sich  auch  erhalten  durch  gelinde  Oxydation 
eines  Gemisches  von  Metaphenylendiamin  oder  Toluylen diamin  mit  moleku- 
laren Mengen  von  p-Amidodiroethylanilin  oder  p-Amidophenol  in  wässeriger 
Lösung.  Doch  ist  die  Anwendung  der  Nitrosokörper  ökonomischer.  Statt 
der  genannten  Nitrosokörper  können  auch  die  sogenannten  Chinouchlorimide 
verwendet  werden,  welche  entstehen,  wenn  wässerige  Chlorkalklösung  auf 
Amidophenolchlorhydrate  oder  auf  die  Chlorhydrate  der  Paradiamiue  ein- 
wirkt. Versetzt  man  die  mit  Chlorkalk  lös  ung  bis  zur  Gelbfärbung  behandelte 
Lösung  von  einem  Molekül  Paraphenylendiaminchlorhydrat  mit  einer  Lösung 
von  zwei  Molekülen  Metaphenylendiamin  oder  Metatoluylendiamin ,  so  findet 
alsbald  und  besonders  bei  gelindem  Erwärmen  Bildung  blauer  und  violetter 
Farbstoffe  statt,  die  durch  die  beim  Kochen  erfolgende  Veränderung  in  die 
rothen  Farbstoffe  übergehen. 

Patentansprüche:  1.  Bereitung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  Nitrosokörpern  und  insbesondere  Nitrosodimethylanilin  und  Nitroso- 
phenol, auf  Metaphenylendiamin  und  seine  Homologen  oder  Substitutions- 
Produkte,  oder  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Paramidodimethylanilin 
oder  Paramidophenol  mit  Metaphenylendiamin,  seinen  Homologen  oder  Sub- 
stitutionsprodukten. 

2.  Ueberführung  der  so  erhaltenen  Farbstoffe  in  andere  durch  Stehen- 
lassen, Erwärmen  oder  Kochen  unter  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Druck, 
mit  oder  ohne  Durchleitung  von  Luft  oder  durch  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln  oder  anderen    zur   Wasserstoffentziehung   geeigneten   Verbindungen. 

3.  Die  Erzeugung  derselben  und  analoger  Farbstoffe  durch  die  Ein- 
wirkung der  Chlorchinonimide  auf  aromatische  Metadiamine  unter  denselben 
Verhältnissen  wie  sie  für  die  Nitrosokörper  angegeben  sind. 

Das  Neutralviolett  bildet  ein  grünlich  schwarzes  Pulver,  dessen 
Staub  die  Schleimhäute  heftig  reizt.  In  Wasser  ist  es  leicht  mit 
violetter  Farbe  löslich,  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  wird  die 
Farbe  dieser  Lösung  nur  wenig  verändert;  viel  Salzsäure  färbt  sie 
blau.  Natronlauge  fallt  aus  der  wässerigen  Lösung  eim?n  braunen 
Niederschlag.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  gräner 
Farbe  gelöst,  diese  Lösung  färbt  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
erst  blau,  dann  violett. 

Der  Farbstoff  färbt  mit  Tannin  und  Brech Weinstein  gebeizte 
Baumwolle  roth violett 
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Neutralroth  [C],  [DH]: 

/r.ixrr.i^ 

fCH, 


Ci5H„N4Cl  =  (CH,),N[4]C«H3 


N  Hj.  HCl. 


r[i]N[i] 

I      [CeHä 

Der  Farbstoff  ist  das  Chlorbydrat  des  Dimetbyldiaraidotolu- 
pbcnazins  und  wurde  1879  von  O.  N.  Witt^),  welcher  ihn  als 
Toluylenroth  bezeichnete,  zuerst  dargestellt.  Er  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  m-Toluylen- 
diamin  aus  dem  zuerst  gebildeten  Toluylenblau. 

Darstellung.  Vermischt  man  die  mit  warmem  Wasser  bereiteten  und 
auf  etwa  30^  abgekühlten  Lösungen  von  86  g  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin 
und  24  g  m-Toluylendiamin  in  je  ^2  Liter  Wasser,  so  färbt  sich  das  Gemisch 
unter  Erwärmung  intensiv  g^ün.  Die  Farbe  schlägt  alsdann  in  Tiefblau  um 
und  aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  ruhigen  Stehen  zunächst  warzige, 
später  schön  entwickelte,  zu  Rosetten  vereinigte,  flach  prismatische,  kupfer- 
braun metallisch  glänzende  Krystalle  aus.  Der  so  erhaltene  blaue  Farbstoff 
Toluylenblau  besitzt  die  Zusammensetzung 

/CeH,.N(CH8)2 
CißHigN^.HCl  +  H2O  =  N<  +  H3O. 

I  XJ6H2.(CH3)(NH2)NH.HC1 

Wird   die   wässerige  Lösung   dieses  Farbstoffs   gekocht,    so   entsteht  unter 

theilweiser    Reduktion    des    Blaus    zu    dem    entsprechenden    Leukokörper: 

/CßH^N  (0113)2 
NH<r  /QTj         das  Toluylenroth  oder  Neutralroth. 

^6^2  ((Ndj)^ 

Das  Neutralroth  kommt  als  ein  seh  warzgrünes  Pulver  in  den 
Handel,  welches  in  Wasser  leicht  mit  karmoisinrotber  Farbe  löslich 
ist.  Von  Alkohol  wird  es  leicht  mit  fuchsinrother  Farbe  und  schwach 
braun  rother  Fluorescenz  gelöst.  Salzsäure  färbt  die  wässerige  Lösung 
des  Farbstoffs  etwas  blauer,  viel  Salzsäure  rein  blau.  Natronlauge 
bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  gelbbraunen  Niederschlag. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff"  mit  grüner  Farbe.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  wird  die  Lösung  erst  blau,  dann  fuchsinrotb. 

Der  Farbstoff'  färbt  mit  Tannin  und  Brechweinstein  gebeizte 
Baumwolle  bläuHchroth. 

Phenosafranin :  C,8Hi5N4Cl. 

Der  auch  als  Pheny  lensafranin  2)  bezeichnete  und  als  Safra- 
nin B  extra  [B]  in  den  Handel  kommende  Farbstoff  wurde  1878 
von  O.  N.  Witts)  entdeckt. 


1)  Ber.  (1879)  12,  937;  vergl.  auch  D.  R.-P.  Nr.  15  272.  —  2)  r.  Bind- 
schedler,  Ber.  (1883)  16,  870.  —  3)  Katalog  fiir  die  Pariser  WeltausstelluDg 
von  1878;  vergl.  Ber.  (1883)  16,  466.     Anmerkung. 
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Er  entsteht  nach  Nietzki^)  durch  Oxydation  von  2  Mol.  Anilin 
und  1  Mol.  p-Phenylendiamin  oder  von  gleichen  Molekülen  Anilin 
und  p-Diamidodiphenylamin.  Aus  3kg  Anilin  wurden  von  R.  Bind- 
schedler^)  410g  Farbstoff  (salzsaures  Salz)  erhalten. 

Die  Salze  ^)  des  Phenosafranins  zeichnen  sich  durch  ihre  ausser- 
ordentliche Krystallisationsföhigkeit  aus. 

Das  Chlorhydrat:  Ci8lIi5N4Cl,  bildet  kantharidengrune,  flache 
Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslicli 
sind.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  das  Salz  aus  der  Lösung 
fast  völlig  ab.  Es  ist  hygroskopisch.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
zu  der  wässerigen  Iiösung  scheidet  sich  ein  rother,  käsiger  Nieder- 
schlag ab,  welcher  sich  schnell  in  die  prachtvoll  goldglänzenden 
Blättchen  des  Platindoppelsalzes:  (Cf8Hi5N4Cl)jPtCl4,  um- 
wandelt. 

Das  Nitrat:  CigHjsNüOs,  wurde  von  Nietzki  aus  dem  Chlor- 
hydrat durch  Zersetzen  desselben  mit  Silbernitrat  dargestellt  Ks 
ist  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich,  in  verdünnter  Salpeter- 
säure fast  unlöslich  und  kiystallisirt  aus  verdünnter  wässeriger  Losung 
in  grünen,  metallisch  glänzenden,  mikroskopischen,  orthorhom bischen 
ßlättchen,  an  denen  die  makrodiagonalen  Ecken  häufig  gerade  abge- 
stumpft sind,  so  dass  sie  sechsseitig  erscheinen. 

Das  Sulfat  bildet  lange,  stahlblaue  Nadeln. 

Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenosafranin  mit  grOner 
Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Lösung  erst  blau,  dann 
roth.  Nach  der  Annahme  von  R.  Nietzki  <)  beruht  dieser  Farben- 
wechsel, welcher  allen  Safraninen  eigen thümlich  ist,  auf  der  Existenz 
von  verschiedenen  Salzen,  welche  mit  Ausnahme  des  einsäurigen 
rothen,  unbeständig  sind.  Umgekehrt  wird  eine  verdünnte  rothe 
wässerige  Lösimg  von  Safranin  durch  koncentrirte  Schwefelsäure 
(oder  Salzsäure)  erst  blau,  dann  grün  gefärbt. 

Wird  das  Sulfat  des  Phenosafranins  mit  der  berechneten  Menge 
Baryihydrat  zersetzt,  und  die  erhaltene  Lösung  vorsichtig  bei  etwa 
40^  im  Vakuum  verdampft,  so  wird  die  Base  des  Phenosafranins: 
CijjlIißN^O,  als  eine  krystallinische  in  Wasser  und  Aether  schwer, 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  erhalten.  Durch  längeres  Kochen 
des  Phenosafranins  mit  alkoholischer  Kalilauge,  bis  das  Reaktions- 
produkt von  überschussiger  Salzsäure  nicht  mehr  violett,  sondern 
gelb  gefärbt  wird,  entsteht  unter  Verlust  von  2  Mol.  Ammoniak  und 
Ersatz  der  zwei  Amidogruppen  des  Phenosafranins  durch  zwei 
Hydroxylgruppen  Safran ol:  CiyHio(OII)2N2. 


1)  Ber.  (1883)  16,  466.  —  2)  ßer.  (1883)  16,  871.  —  8)  Ber.  (1883)  16,  467, 
871.  —  <)  Ber.  (1883)  16,  468. 
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Reduktionsmittel  fuhren  das  Phenosafranin  zunächst  in  die  Leuko- 
Verbindung  über,  welche  bei  längerer  Einwirkung  der  Reduktions- 
mittel unter  Abspaltung  von  Ammoniak  weitere  Zersetzung  erfährt 
und  Produkte^)  liefert,  welche  noch  genauerer  Untersuchung  be- 
dürfen. 

Durch  Kochen  des  Phenosafranins  (Chlorhydrat)  mit  trockenem 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  in  braunen 
Blättchen  krystallisirende,  in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlösliche  und 
nicht  ohne  Zersetzung  schmelzende  Diacetylderivat:  C18H13N4 
(CHaO^Cl. 

Durch  Behandeln  mit  Natriumuitrit  *)  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  lässt  sich  eine  Amidogruppe  des  Phenosafranins  diazotiren. 
In  stark  saurer  Lösung  wird  auch  die  zweite  Amidogruppe  in  die 
Diazogruppe  umgewandelt. 

Es  gelingt  mit  Leichtigkeit,  aus  dem  Phenosafranin  eine  Amido- 
gruppe zu  entfernen.  Wird  nämlich  die  Monodiazoverbindung  mit 
Alkohol  gekocht,  so  entsteht  eine  Base  von  der  Zusammensetzung 
C18H13N3,  resp.  Ci8Hi4N3Cl,  welche  schwächere  basische  Eigen- 
schaften als  das  Safranin  besitzt. 

Der  Körper  C18H13N3  löst  sich  in  Form  seiner  Salze  in  Wasser 
mit  schön  rother  Farbe  und  giebt  auf  Wolle  und  Seide  ein  Roth, 
welches  bedeutend  bläulicher  ist  als  das  der  Safranine.  Die  alko- 
holische Lösung  ist  völlig  ohne  Fluorescenz.  Von  koncentrirter 
Schwefelsäure  wird  er  mit  gelbbrauner,  von  massig  koncentrirter 
Salzsäure  mit  grüner  Farbe  gelöst.  Beim  Verdünnen  schlägt  die 
Farbe  direkt  in  Roth  um. 


NHj/N/ 


N, 


CH, 


CH 


8 


\/\ 


Safranin:   C3injiN4Cl   = 


\yCH3 

Die  Zusammensetzung  des  Farbstoffs,  welcher  auch  als  Safra- 
nin T  [B],  Safranin  extra  G  [A],  Anilinrosa  etc.  in  den  Han- 
del kommt,  früher  auch  Pink  genannt  wurde,  ist  verschieden,  je  nach 
dem  angewandten  Ausgangsmaterial.     Im  Allgemeinen   benutzt  man 


1)  E.  Nietzki  uod  R.  Otto,  Ber.  (1888)  21,  1594.  —  «)  Ber.  (1883)  16, 
469;  (1886)  19,  3018;  (1888)  21,  1590. 
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dafUr  ein  gehr  oithotoIuidiDreiches  Oel  (s.  ß.  die  Echappes  der 
Fuchsinbereitang)  oder  man  geht  von  nahezu  reinem  o-Toluidin  aius 
und  fuhrt  dasselbe  zunächst  mit  salpetriger  Säure  in  Amiäoasotoluol 
über.    Letzteres  wird  mit  Salzsäure  und  Eisen  oder  Zinkstaub  redu- 

[FilNH, 
cirt,  wobei  Toluylendiamin:  Cellj  [sJOHs,  und  o-Toluidin  gebildet 

wird.  Das  erhaltene  Reduktionsprodukt  wird  sodann  mit  Kreide 
neutralisirt  ^)  und.  mit  einer  Ijösung  von  Kaliumdichromat  und  mit 
Anilin,  o-Toluidin  oder  p-Toluidin  (je  1  Mol.  der  primären  Base  auf 
1  Mol.  Aaiidoazotoluol)  versetzt  Man  lässt  circa  24  Stunden  stehen 
und  erhitzt  dann  das  zuerst  blaugrüne,  später  roth  aussehende  Ge* 
misch  unter  Umrühren  zum  Kochen,  filtriil  und  fallt  den  Farbstoff 
aus  dem  Filtrat  mit  Kochsalz  aus. 

Aus  dieser  Beschreibung  geht  hervor,  dass  der  Farbstoff,  je 
nachdem  er  aus  Töluylendiamin  und  o-Toluidin  einerseits  und  Anilin, 
O-Toluidin  oder  p-Toluidin  andererseits  hergestellt  worden  ist,  eine 
etwas  andere  Zusammensetzung  haben  mnss.  Bei  der  obigen  Formel 
ist  die  Bildung  aus  o-Amidoazotoluol  und  o-Toluidin  vorausgesetzt 
und  bei  der  Konstitutionsformel  die  Anschauung  von  Witt  zu  Grunde 
gelegt  Durch  Oxydation  von  Töluylendiamin  mit  o  -  Toluidin  und 
p-Tolnidin  «ntsteht  ein  isomerer  Farbstoff,  mit  o-Toluidin  und  Anilin 
der  Farbstoff  C90H19N4CI.  Schliesslich  wird  aus  p-Phenylendiamin 
mit  Anilin  und  Toluidin  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C19H17N4CI  erhalten. 

Die  Nuancen  aller  dieser  Verbindungen  zeigen  geringe  Unter- 
schiede. Auch  im  Verhalten  gegen  Reagentien  haben  diese  iso- 
meren und  homologen  Substanzen  keine  charakteristischen  Unter- 
schiede. 

Der  Farbstoff  bildet  meist  ein  rothbraunes,  in  Wasser  mit 
rother  Farbe  lösliches  Pulver.  In  Alkohol  liefert  er  eine  rothe,  gelb- 
roth  fluorescirende  Lösung.  Natronlauge  ruft  in  der  wässerigen 
Lösung  einen  braunrothen  Niederschlag  hervor.  Von  koncentrirter 
Schwefelsäure  wird  der  Farbstoff  mit  grüner  Farbe  aufgenommen, 
welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Blau  in  Roth  übergeht. 
Umgekehrt  verwandelt  sich  auf  Zusatz  von  koncentrirter  Salzsäure 
oder  besser  noch  von  koncentrirter  Schwefelsäure  zu  den  Lösungen 
des  Farbstoffs  die  rothbraune  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  schön 
violette,  die  mit  der  Vermehrung  der  Säure  tiefblau  wird,  um  als- 
dann in  Dunkelgrün  und  schliesslich  in  Lichtgrün  überzugehen. 


^)  Durch   Oxydation    einer  sauren   Lösung    von   Töluylendiamin    würde 
Toluchinon  entstehen. 
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Landauer^)  untersuchte  die  Absorptionsspektren  dieser  ver- 
schieden gefärbten  Lösungen  und  fand,  dass  jede  derselben  ein  ver- 
schiedenes Spektrum  besitzt. 

Salze    des    Safranins^). 

Das  Salzsäure  Safranin:  C2]H2oK4.HG],  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether  und  koncentrirten  Salzlösungen  und 
bildet  aus  der  wässerigen,  mit  Salzsäure  versetzten  Losung  feine,  röthliche 
Krystalle.  Seine  alkoholische  Lösung  besitzt,  wie  auch  die  wässerige,  eine 
intensiv  rothgelbe  Farbe  und  zeigt  eine  eigenthümliche  Fluorescenz,  welche 
etwas  an  die  des  Magdalaroths  erinnert.  Es  bildet  den  Hauptbestandtheil 
des  als  braunrothes  Pulver  oder  Paste  in  den  Handel  kommenden  Farbstoffs. 
Zur  Prüfung  desselben  wird  eine  Aschebestimmung  gemacht  und  Probe- 
färbung  vorgenommen.  Das  Platindoppel  salz  bildet  ein  gelbes,  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist. 
Das  salpetersaure  Safranin  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  und  krystaliisirt  in  rothbraunen  Nadeln. 
Das  Pik  rat  bildet  braunrothe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche 
Nadeln.    Das   schwefelsaure  Safran  in  ist  in  Wasser  ziemlich   löslich. 

Beim  Erhitzen  des  Safranins  mit  Anilin  entsteht  nach  A.  W. 
Hof  mann  und  A.  Geyger  ein  violetter  Farbstoff. 


öiroflÄ  [D  H] : 

C24H27N4CI  =  (CH3),N[5]CeH3 


WNW 


WN[i] 

/W 
Cl  Cß  Hg 


Der  Farbstoff  entsteht  durch  Einwirkung  von  sabEsaurem  Nitroso- 
dimethylanilin  auf  ein  Gemenge  von  salzsaurem  m-Xylidin  mit  salz- 
saurem p-Xylidin.  Er  kommt  als  braune  Paste  oder  als  graugrünes 
Pulver  in  den  Handel,  welches  in  Wasser  mit  fuchsinrotber  Farbe 
löslich  ist.  In  Alkohol  löst  er  sich  mit  rother  Farbe.  Salzsaure  ruft 
in  verdünnten  Lösungen  des  Farbstoffs  keine  Veränderung  hervor; 
koncentrirte  Lösungen  werden  blau  gefärbt  Auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge zu  der  wasserigen  Lösung  entsteht  ein  rother  Niederschlag, 
welcher  in  Wasser  löslich  ist.  Koncentrirte  Schwefelsaure  löst  den 
Farbstoff  mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  erst 
blau,  dann  rotb  wird. 

Girofle  färbt  mit  Tannin  und  Brechweinstein  gebeizte  Baum- 
wolle rothviolett;  es  wird  im  Kattundruck  zum  Nüanciren  von 
Alizarinviolettdruckfarben  benutzt. 


i)  Ber.  (1878)  11,   1772.   —   2)  a.  W.  Hofmann   und   A.  Geyger,   Ber. 
(1872)  6,  527. 

ÖO* 
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f[']N[i]) 
Fucbaia  [Bi]:    (C  H,),  N  [*]  C«  H,        |        C^H«, 

\ 
Cl 

CsH4.N(CH,), 

entsteht  nach  R.  Bindsohedler^)  durch  Oxydation  eines  Qemenges 
gleicher  Moleküle  DimethylphenylengrQn  und  essigsaurem  Anilin  in 
der  Hitze  mit  Kaliurodichromat 

Das  Chlorhydrat  ist  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  lös- 
lich. Das  Nitrat:  CmHmNi.HNO,  +  H,0,  krystollisirt  sehr  gut. 
Der  FarbstoiT  ftrbt  violett     Seine  alkoholische  Lösung  fluorescirt. 


Amethyst  [K]: 

C,eH„N4Cl         (C,H5),NWCeH, 

|[,]N[.] 

WNW 

\ 

Cl 

C6H4 

Cß  H4. 
-N(CHj), 

riaa    «r/%n    T?      XT  i  ^  4- L^  :   f\     ^^4.Ji^^\.*^     T\:r.4^V. 

«r1  _«-w 

n  «A^m  £\ 

b^«  •  «-«  ^^r\  n  M-\w\  m-9M  _  ^1«  aa  4  n  ^r  1  ^ 

amidophenazoniumchlorid  wurde  eine  Zeit  lang  von  Kalle  und  Co. 
unter  der  Bezeichnung  Amethyst  in  den  Handel  gebracht.  Es  ent- 
steht durch  Oxydation  eines  Gemenges  gleicher  Moleküle  Diäthyl- 
p  -  phenylendiamin ,  Diäthylanilin  und  Anilin  mit  Kaliumdiohromat. 
Reiner  erhält  man  den  Farbstoff,  wenn  man  das  durch  Oxydation 
eines  Gemenges  von  Diäthyl-p- phenylendiamin  und  Diäthylanilin  er- 
haltene grüne  Zwischenprodukt  unter  Zusatz  von  etwas  Dichromat 
in  wässeriger  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  erhitzt 

Der  Farbstoff  bildet  ein  schwarzgraues,  in  Wasser  mit  roth- 
violetter Farbe  lösliches  Pulver.  Als  Chlorhydrat  ist  er  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich;  als  Zinkdoppelsalz  ist  er  schwer  löslich  und 
krystallisirt  gut.  Von  Alkohol  wird  er  mit  fuchsinrother  Farbe  und 
braunrother  Fluorescenz  gelöst.  Salzsfiure  ruft  in  der  wässerigen 
Lösung  eine  blaue  Färbung  hervor.  Natronlauge  bewirkt  in  der 
wässerigen  Lösung  keine  Veränderung.  Von  koncentrirter  Schwefel- 
säure wird  er  mit  grüner  Farbe  gelöst;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  die  Lösung  erst  blau,  dann  blauviolett.  Er  wird  weder  von 
salpetriger  Säure  noch  von  Essigsäureanhydrid  angegriffen.  Auf 
Wolle  und  Seide  erzeugt  er  eine  violette  Nuance,  auf  letzterer  mit 
schöner  Fluorescenz. 


1)  Ber.  (1883)  16,  867.  —  »)  Ber.  (1883)  16,  472. 
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SafraniBol  [K]:  |MNH, 

Cl 

fWN[i]| 

I        CJIsWNH,. 


C2onic,N40,Cl  =  CHsOWQHa 


Dieser  Farbstoff,  M'elcher  als  p-Amido-m-raethoxyphenyl-p-amido- 
m - methoxyphenazoDiumchlorid  aufgefasst  werden  kann,  wurde  eine 
Zeit  lang  von  Kalle  und  Co.  in  den  Handel  gebracht 

Seine  Herstellung  war  in  dem  jetzt  erloschenen  Patent  Nr.  24  229 
vom  27.  Oktober  1882  beschrieben. 

Dieses  Patent  halte  folgenden  Inhalt: 

In  analoger  Weise  wie  das  Safranin  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
von  Paradiaminen  mit  primären  Monaminen  der  Benzolreihe  (Anilin,  Tolui- 
din  etc.)  entsteht,  stellen  die  Erfinder  Farbstoffe  durch  Kombination  der 
Paradiamine  mit  den  amidirten  Aethern  der  Phenole  unter  dem  Einfluss 
oxydirender  Mittel  dar. 

Es  wirken  in  dieser  Reaktion  1  Mol.  des  Paradiamins  auf  2  Mol.  des 
Amidophenoläthers  ein. 

Bei  Anwendung  von  Paraphenylendiamin  und  Anisidin  scheint  der 
Process  nach  folgender  Gleichung  zu  verlaufen: 

C,H,(NH,),  +  2(C,H,  jggHs)  =  Ci8H«N«(0CH,),  +  8H. 

Statt  der  Paradiamine  lassen  sich  deren  Substitutionsprodukte,  z.  B. 
Dimethylparaphenylendiamin,  oder  auch  solche  Körper  anwenden,  welche 
durch  Reduktion  in  Paradiamine  übergehen ,  z.  B.  Nitrosodimethylanilin  und 
Dichlorchinouimid.  Bei  Verwendung  letzterer  sind  die  Oxydationsmittel 
entbehrlich,  da  obige  Körper  selbst  oxydirend  wirken.  Von  den  amidirten 
Phenoläthern  sind  hauptsächlich  die  Orthokörper  (Orthoanisidin,  Orthoamido- 
phenetol,  Orthoamidobutylphenol  etc.)  von  Wichtigkeit;  dieselben  können 
jedoch  zur  üälfte  durch  die  entsprechenden  Parakörper  ersetzt  werden. 
Ebenso  lässt  sich  die  Hälfte  des  Phenoläthers  durch  andere  Monamine,  z.  B. 
durch  Anilin,  Toluidin  oder  Dimethylanilin  ersetzen. 

Ein  derartiger  Körper  entsteht  z.  B.  nach  dem  Schema: 

CeH,(NH2)2  +  CeH,  g^J^«  +  CeH^NHa  =  CisH.aOCHsN,  +  8H. 

Farbstoffe  dieser  letzterwähnten  Klasse  stellten  die  Erfinder  ebenfalls 

durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  je  1  Mol.  des  amidirten  Phenoläthers 

NH  CHI 
mit  1  Mol.  Paradiamidodiphenylamin  tru^Q^^u^l  NH,    dar,    welch    letzterer 

Körper  gewissermaassen  als  anilinsubstituirtes  Paraphenylendiamin  aufgefasst 
werden  kann. 

1.  18  kg  salzsaures  Paraphenylendiamin  (oder  die  äquivalente  Menge 
Toluylendiamin),  82  kg  salzsaures  Orthoanisidin  werden  mit  500  Liter  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt  und  in  diese  Lösung  20  kg  Kaliumbichromat  in  Pulver- 
form oder  in  Form  der  wässerigen  Lösung  eingetragen. 
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Man  kocht  zwei  bis  drei  Standen,  fällt  nach  dem  Erkalten  den  Farb- 
stoff mit  Kochsalz  und  reinigt  ihn  in  bekannter  Weise  durch  Umlösen  und 
Aussalzen. 

2.  18  kg  salzsaures  Paraphenylendiamin ,  16  kg  salzsaures  Orthoanisidin, 
13  kg  salzsaures  Anilin  und  20  kg  Kaliumbichromat  werden  wie  in  Beispiel  1 
behandelt. 

S.  27  kg  salzsaures  Paradiamid^odiphenylamin ,  16  kg  salzsaures  Ortho- 
anisidin   und   17  kg   Kaliumbichromat  werden    wie    in  Beispiel  1  behandelt. 

4.  24  kg  Orthoanisidin  werden  mit  500  Liter  Wasser  zum  Sieden  erhitzt 

IN  HCl 
NHCP  ^^^' 
getragen.    Die  Flüssigkeit  bleibt  so  lange  im  Sieden,   bis  eine  herausgenom- 
mene Probe  die  gewünschte   Nuance  zeigt.    Die  weitere  Verarbeitung   ge- 
schieht wie  bei  Beispiel  1. 

5.  18  kg  Nitrosodimethylanilin  werden  unter  den  bei  Beispiel  4  gegebe- 
nen Bedingungen  mit  24  kg  Orthoanisidin  kombinirt. 

Das  Kaliumbichromat  kann  durch  alle  ähnlich  wirkenden  Oxydations- 
mittel (Bleisuperoxyd,  Braunstein  etc.)  ersetzt  werden.  Die  entstehenden 
Farbstoffe  sind  meist  sehr  schön  roth  und  besitzen  starke  Fluorescenz.  Die 
Nuance  der  aus  den  alkoholsubetituirten  Diaminen  gewonnenen  Körper  zieht 
sich  etwas  mehr  ins  Violette. 

Mauvein:  Ca7H25N4Cl  oder  (C,7H25N4),S04. 

Der  auch  als  Rosolan  [P]  oder  Chromviolett,  früher  auch 
alg  Malvenfarbe,  Mauvedye,  Anilinpurpur,  Indisin,  Anilein, 
Violei'n,  Anilinviolett,  Perkin's  Violett,  Phenamin,  Phena- 
mein,  Purpurin,  Tyralin  oder  Lydin  beseichnete  Farbstoff  ist 
von  sehr  grossem  historischem  Interesse,  weil  er  der  erste  künstliche 
Anilinfarbstoff  war,  welcher  in  den  Handel  kam  und  besondera  des- 
wegen, weil,  wie  bereits  S.  1  erwähnt  wurde,  seine  Einführung  den 
Anstoss  zu  der  Theerfarbenindustrie  gab.  Heute  wird  der  Farbstoff 
nur  in  sehr  beschränktem  Maassstabe  hergestellt. 

Dass  Anilin  mit  einigen  Reagentien  charakteristische,  violette 
oder  blaue  Farbenreaktionen  zeigt,  wurde  bereits  1834  von  Runge  ^) 
beobachtet,  welcher  das  Anilin  als  Kyanol  bezeichnet  hatte,  weil  es 
mit  Chlorkalk  eine  tief  purpurviolette  (xvdvBog)  Färbung  annimmt. 
Fritzsohe')  erhielt  aus  Anilin  mit  Chromsäure  dunkelgrüne,  oder 
schwarzblaue  Niederschläge. 

Diese  Farbenerscheinungen  benutzte  man  als  Reagens  auf  Anilin. 

Im  Jahre  1856  versuchte  W.  II.  Perkin')  durch  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln  auf  Allyl-toluidin  Chinin  darzustellen: 

[2C6H4(CH3)NH.C3H5  +  03  =  Co^^^^^^^Oi  +  H,0], 


1)  Pogg.  Ann.  (1834)  31,  65,  513;  vergl.  R.  Schmitt,  J.  pr.-  Ch.  (1878) 
N.  F.  18,  195.  —  2)  j.  pr.  Ch.  (1840)  20,  454;  vergU  Beissenhirtz,  Ann. 
(1853)  87,  376;  Chem.  Centralbl.  1854,  351.  —  »)  Zeitsohr.  f.  Ch.  1861,  700; 
Ann.  (1864)  131,  201;  J.  pr.  Ch.  (1869)  107,  61;  Jahresb.  1879,  1163;  RoBCOe 
und  Schorlemmer,  Ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie  II ,  286. 
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erhielt  jedoch  nur  einen  schmutzig  rothbraunen  Niederschlag.  Auch 
als  Perkin  diese  Reaktion  bei  dem  einfacher  zusammengesetzten 
Anilin  studirte  und  Anilinsulfat  mit  Ealiumdicliromat  zusammen- 
brachte, erhielt  er  einen  wenig  versprechenden  schwarzen  Nieder- 
schlag, dessen  nähere  Untersuchung  jedoch  zu  der  Entdeckung  eines 
violetten  Farbstoffes,  des  ersten  Anilinfarbstoffes,  führte. 
Ferkin  patentirte  die  Herstellung  in  England  (26.  August  1856) 
und  stellte  den  Farbstoff,  welcher  zu  verhältnissmässig  sehr  hohen 
Preisen  in  den  Handel  gebracht  wurde,  im  Grossen  dar. 

Die  Entdeckung  Perkin 's  rief  eine  grosse  Reihe  von  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Oxydation  des  Anilins  hervor. 

Perkin  bediente  sich  zur  Darstellung  des  violetten  Farbstoffs, 
(Indisin,  Anilin  violett,  Anilinpurpur,  Phenamin,  Mauvedye,  Malven- 
färbe,  Mauvein,  Perkin 's  Violett  genannt),  wie  schon  oben  erwähnt, 
der  Chromsäure.  Willm^)  bezeichnete  das  mit  Steinkohlennaphta 
und  verdünntem  Alkohol  gereinigte  Violett  als  Anilein.  Beale  und 
Kirkham')  (engl.  Pat.  vom  13.  Mai  1859)  wendeten  Chlorkalk  an, 
ebenso  Scheurer-Kestner 5)  (PhenameÜn)  und  Depouilly  und 
Lauth*)  (franz.  Pat  vom  27.  Juni  1860).  Williams»)  (engl.  Pat. 
vom  30.  April  1859)  bediente  sich  des  Kaliumpermanganats.  Kay^) 
(engl.  Pat.  vom  7.  Mai  1859)  benutzte  Braunstein  als  Oxydations- 
mittel und  benannte  den  Farbstoff  Harmalin.  Price^)  bediente  sich 
zur  Bereitung  seines  Violins  des  Bleisuperoxyds  (engl.  Pat  vom 
25.  Mai  1859),  bei  Anwendung  anderer  Gewichtsverhältnisse  entsteht 
mit  demselben  Reagens  Purpurin  oder  Rosei'n.  Dale  und  Caro*) 
(engl.  Pat.  vom  26.  Mai  1860)  erhitzten  ein  neutrales  Anilinsalz  mit 
Kupferchlorid.  Der  Tyralin  genannte  Farbstoff' entsteht  nach  Stark  ö) 
(engl.  Pat  vom  8.  Febr.  1861)  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit 
rothem  Blutlaugensalz.  Dasselbe  Oxydationsmittel  gebrauchte  Guy ot  ^^) 
zu  der  Bereitung  des  Lydins. 

Darstellung.  Von  den  oben  angeführten  Oxydationsmitteln  bediente 
man  sich  zu  der  DamtelluDg  des  Mauveios  vorzagsweise  der  ChromBäure. 

Nach  Perkin  versetzt  man  eine  kalte  wässerige  Lösung  von  schwefel- 
saurem toluidinhaltigem  Anilin  mit  einer  Lösung  von  so  viel  Kaliumdichro- 
mat,  dass  das  Kali  des  letzteren  Salzes  mit  der  Schwefelsäure  des  ersteren 
neutrales  schwefelsaures  Kali  bilden  kann  und  überlässt  das  Gemenge  circa 
10  bis  12  Stunden  sich  selbst.  Es  bildet  sich  während  dieser  Zeit  ein 
schwarzer  Niederschlag,  welcher  ahfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  bei  100^ 
getrocknet  und  wiederholt  mit  leichtem  Stein  kohlen  theeröl  behandelt  wird, 


1)  Obern.  Oentralbl.  1861,  69.  —  »)  Chem.  Centralbl.  1860,  159.  —  »)  Ibid. 
1861,  247;  J.  pr.  Ch.  (1861)  83,  226.  —  *)  Bingl.  (1861)  159,  451.  —  »)  Chem. 
Centralbl.  1860,  359.  —  «)  Ibid.  1860,  160.  —  ')  Chem.  Centralbl.  1860,  283.  — 
8)  ZeiUchr.  f.  Ch.  1861,  156.  —  •)  Chem.  Centralbl.  1862,  303;  Wagner's 
Jahresb.  f.  1862,  563.  —  ^^)  Wagner's  Jahresb.  f.  1869,  573. 
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um  beigemeng:te  Harze  zu  entfernen.  Aus  dem  Rückstand  wird  das  Maavein 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol  oder  Holzgeist,  ausgezogen.  Die 
Ausbeute  beträgt  4  bis  5  Proc. 

Scheu rer-Kestner  empfiehlt  folgende  Verhältnisse:  10  Thle.  Anilin, 
eine  konoentrirte  Lösung  von  8  bis  10  Thln.  Kaliumdi Chromat  und  6  Thin. 
Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,84.  Zum  Ausziehen  des  von  Harz  durch 
Kohlenwasserstoff  befreiten  Rohproduktes  ist  an  Stelle  des  Holzgeistes  oder 
Aethylalkohols  auch  verdünnt«  Essigsäure  vorgeschlagen  worden. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  des  Verfahrens,  wie  es  in  der  Fabrik 
von  Müller  und  Co.  in  Basel  ausgeführt  wurde,  lieferte  A.  Schlnm- 
berger  1).    Derselbe  berichtet  darüber,  wie  folgt: 

Unser  Arbeitslokal  enthielt  von  Anfang  an  zwölf  grosse  Kufen  von 
800  bis  400  Liter  Inhalt,  welche  über  drei  Reihen  ähnlicher,  zur  Fällung 
des  extrahirten  Produkts  dienender  Kufen  aufgestellt  waren. 

Neben  dem  grossen  Arbeitslokal  waren  24  andere  Kufen  von  derselben 
Grösse  einer  Reihe  von  Filtern  gegenüber  aufgestellt,  und  in  diesen  Kufen 
machte  man  die  Mischung  von  Anilin,  Schwefelsäure  und  zweifach  chrom- 
saurem  Kali. 

In  einer  dieser  Kufen,   von  beiläufig  400  Liter  Inhalt,  löste  man  auf: 

4  kg Anilin  mit 

2  kg  120  g  .   .   .    Schwefelsäure  von  66«  B.  und 
60  Liter     ....    Wasser. 

Man  erhitzte  das  Gemisch  durch  ein  Dampfrohr,  bis  das  schwefelsaure 
Anilin  vollständig  aufgelöst  war;  nach  vollständigem  Abkühlen  Hess  man 
dann  eine  kalte  Auflösung  von 

6  kg  860  g  .    .   »    zweifach  chromsaurem  Kali  in 
40  Liter     ....    Wasser 

in  schwachem  Strahl  hineinfliessen. 

Die  Masse,  welche  sich  so  stark  trübt,  dass  sie  schwarz  wird,  rührt 
man  während  zwei  Tagen  von  Zeit  zu  Zeit  um,  dann  giesst  man  so  viel 
heisses  Wasser  darauf,  dass  die  Kufe  gefüllt  wird.  Nach  vollständigem  Ab- 
setzen dekantirt  man  das  Wasser,  welches  das  überschüssige  chromsaure 
Kali  und  andere  Unreinigkeiten  enthält.  Man  wäscht  in  dieser  Weise  den 
Niederschlag  drei-  bis  viermal  aus  und  lässt  ihn  dann  auf  Filtern  abtropfen. 
Darauf  wäscht  man  den  Rückstand  dreimal  mit  Wasser  aus,  welches  mit 
Schwefelsäure  versetzt  ist  und  2«  B.  zeigt;  diese  Operation  kann  nämlich 
nicht  durch  Dekantiren  geschehen,  weil  die  saure  Masse  sich  nur  sehr  lang- 
sam absetzt.  Nach  diesem  Auswaschen  mit  schwefelsaurem  Wasser  süsst  man 
mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  die  filtrirte  Flüssigkeit  nur  noch  eine  schwache 
gelbe  Farbe  zeigt,  was  erst  nach  acht-  bis  zehnmaligem  Aussüssen  der  Fall  ist. 

Man  giebt  alsdann  das  auf  den  Filtern  befindliche  Produkt  in  eine  der 
Extrahirkufen  und  lässt  es  zwei  Stunden  lang  unter  beständigem  Umrühren 
mit  Wasser  3)  kochen.  Nach  dem  Kochen  reicht  ein-  bis  zweistündige  Ruhe 
hin,  um  durch  ein  Filter  aus  doppelter  Leinwand,  welches  auf  den  Fällungs- 
kufen angebracht  ist,  dekantiren  zu  können. 

Nach  diesem  ersten  Kochen  wird  dasselbe  noch  fünf-  bis  sechsmal 
wiederholt,  bis  das  Wasser  keinen  Farbstoff  mehr  aufnimmt.   Diese  gefärbten 


1)  Dingl.  (1862)  164,  206.  —  2)  An  Stelle  von  Wasser  bedient  man  sich 
nach  einer  Privatmittheilung  von  Herrn  Dr.  H.  Caro  besser  einer  Mischung 
von  Wasser  und  Alkohol  (1:1). 
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Bäder  werden  hierauf  in  der  Wärme  durch  ein  Liter  Aetznatron  per  Kufe 
gefallt;  man  zieht  das  Aetznatron  dem  Kochsalz  oder  kohlensauren  Natron 
vor,  weil  es  die  Fällung  viel  rascher  bewirkt. 

Nach  hinreichendem  Absetzenlassen  dekantirt  man  und  filtrirt  das  auf 
dem  Boden  der  Kufen  befindliche  gefällte  Violett,  indem  man  es  auf  dem 
Filter  lässt,  bis  der  Teig  eine  gewisse  Konsistenz  erlangt  hat;  dann  wäscht 
man  ihn  ein-  oder  zweimal  mit  heissem  Wasser,  um  das  überflüssige  Alkali 
zu  entfernen.  Dieses  Produkt  hat,  ungeachtet  aller  Vorsichtsmaassregeln, 
Spuren  vom  ersten  schwarzen  Niederschlag  mit  sich  gerissen,  weshalb  es 
gereinigt  werden  muss;  mau  rührt  daher  den  Teig  mit  beiläufig  dem 
zwanzigsten  Theile  seines  Gewichts  Essigsäure  an,  um  seine  Auflösung  zu 
erleichtern,  und  kocht  ihn  wieder  in  einer  Kufe,  welche  bloss  zu  diesem 
Zweck  dient.  Man  dekantirt  nochmals  durch  ein  Filter  in  eine  darunter 
befindliche  Kufe  und  ftllt  wieder  mit  Aetznatron. 

Um  das  langwierige  Extrahiren  mit  Wasser  zu  vermeiden,  denn  es 
waren  manchmal  vier  Tage  erforderlich,  um  die  Rückstände  vollständig  zu 
erschöpfen,  haben  wir  das  Wasser  durch  Alkohol  ersetzt. 

Behufs  der  Behandlung  mit  Alkohol  musste  man  aber  den  zu  extrahiren- 
den  rohen  Teig  vorher  mit  Dampfplatten  trockuen,  weil  er  in  dem  zei*theilten 
Zustande,  worin  er  sich  vor  dem  Trockuen  befindet,  die  Filter  und  Siebe 
des  Extraktionskessels  verstopfen  wurde. 

Man  brachte  das  getrocknete  rohe  Produkt,  welches  durch  Verarbeitung 
von  24  kg  Anilin  gewonnen  war ,  in  einen  grossen  Kessel  von  beiläufig  1  m 
Höhe  und  gleichem  Durchmesser.  In  10  cm  Entfernung  vom  Boden  dieses 
Kessels  ist  darin  ein  starkes  kupfernes  Sieb  augebracht  und  mit  grober 
Leinwand  bedeckt;  auf  diese  Leinwand  legt  man  noch  ein. feines  Sieb  und 
auf  letzteres  eine  sehr  dicke  Strohmatte.  Im  unteren  Theil  des  Kessels  und 
nahe  an  seinem  Boden  circulirt  eine  Dampfschlange,  welche  ihr  sämmtliches 
kondensirtes  Wasser  nach  aussen  entleert,  und  in  der  Mitte  dieser  Schlange 
geht  ein  kupfernes  Rohr  nach  dem  Sieb  hinauf,  von  welchem  es  nur  bei- 
läufig 2  cm  entfernt  ist.  Dieses  Rohr  führt  zu  einem  tiefer  unten  ao ge- 
brachten Kessel  mit  doppeltem  Boden;  letzterer  nimmt  den  mit  Farbstoff 
beladenen  Alkohol  auf,  welchen  man  neuerdings  im  oberen  Kessel  destilliren 
lässt,  nachdem  man  ihn  vorher  mittelst  eines  Kühlrohrs  kondensirt  hat,  wel- 
ches ganz  nahe  an  dem  den  kupfernen  Kessel  luftdicht  schliessenden  Deckel 
angebracht  ist.  Es  versteht  sich,  dass  dieser  Apparat  mit  einem  Sicherheits- 
ventil versehen  ist.  Um  den  grossen  kupfernen  Kessel  vollständig  von  der 
gefärbten  Flüssigkeit  zu  entleeren,  welche  sich  am  Boden  desselben  unter 
dem  Austrittsrohr  anhäuft,  bringt  man  am  Boden  ein  kleines  Rohr  an,  wel- 
ches mit  einem  Hahn  versehen  ist,  den  man  am  Ende  jeder  Operation  öffnet. 

Um  den  beschriebenen  Extraktionsapparat  zu  beschicken,  schüttet  man 
das  schwarze  Pulver  auf  das  Sieb  und  begiesst  es  dann  mit  2öO  bis  300  Liter 
Alkohol;  nachdem  man  darauf  den  Deckel  gut  geschlossen  und  die  zam 
doppelten  Boden  des.  unteren  Kessels  führenden  Röhren  angebracht  hat,  lässt 
man  den  Dampf  in  die  Schlange  einströmen,  um  die  Flüssigkeit  zu  erhitzen, 
welche  sich  bald  unter  dem  Sieb  anhäuft  und  erst  ablaufen  kann,  nachdem 
sie  das  Niveau  des  Rohres  erreicht  hat,  dessen  Oeffnung  ein  wenig  unter 
dem  Sieb  endigt. 

Man  erhält  so  den  Apparat  zwei  Tage  lang  im  Gange,  indem  man  be- 
ständig den  Alkohol  wieder  auf  den  ersten  Kessel  überdestillirt,  so  dass  man 
am  Ende  nur  noch  die  alkoholische,  stark  mit  Farbstoff  beladene  Flüssigkeit 
in   einen  anderen  Destillirapparat  überzufüllen  braucht,    um    daraus  allen 
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Alkohol  wieder  zu  gewinnen.  Es  bleibt  alsdann  am  Boden  der  Blase  ^n 
sehr  koncentrirtes  Extrakt  zarück,  welches  man  in  einan  grossen  Kessel 
mit  Wasser  kochen  lässt  und  hierauf  in  gewöhnlicher  Weise  fallt.  Der  ge- 
waschene Teig  wird  behufs  der  Reinigung  wieder  in  kochendem  Wasser  auf- 
gelöst und  noch  einmal  gefallt. 

Später  hat  man  dieses  Verfahren  abgeändert  und  beträchtlich  abgekürzt, 
indem  die  ersteTi  Produkte  der  Oxydation  des  Anilins  bloss  mit  Wasser  durch 
viermaliges  Dekantiren  gewaschen,  dann  filtrirt  wurden,  um  hierauf  mit 
Wasser  in  grossen  Kufen,  jede  von  1200  Liter  Inhalt,  extrahirt  zu  werden. 
Man  erschöpfte  in  jeder  dieser  Kufen  das  Produkt  von  12  kg  Anilin,  welches 
je  nach  seiner  Güte  in  7  bis  8  kg  Schwefelsäure  aufgelöst  und  durch  17  kg 
zweifach  chromsaures  Kali  oxydirt  worden  war,  indem  man  dabei  eine  der 
schwefelsauren  Anilinlösung  entsprechende  Menge  Wasser,  nämlich  100  Liter 
für  jede  Mischung,  anwandte.  Das  Kochen  jeder  Portion  wurde  achtmal 
wiederholt  und  dauerte  jedesmal  drei  Stunden;  um  die  Arbeit  zu  beschleu- 
nigen, wurde  das  Auskochen  Tag  und  Nacht  fortgesetzt.  Die  violetten 
Flüssigkeiten  dekantirt  man  in  eine  Reihe  grosser  Kufen,  welche  unter  den 
anderen  angebracht  sind ,  und  macht  dann  das  Violett  auf  oben  angegebene 
Weise  fertig. 

Wir  müssen  nun  die  verschiedenen  Zufalle  besprechen,  welche  bei  der 
Fabrikation  des  Anilinvioletts  mittelst  zweifach  chromsauren  Kalis  eintreten 
können. 

Während  unseres  zweijährigen  Betriebes  dieser  Fabrikation  haben  wir 
beobachtet,  dass  sich  die  Ausbeute  in  den  Sommermonaten  beträchtlich  ver- 
minderte, was  bloss  daher  rührte,  dass  sich  die  Gemische  von  Anilin  und 
Oxydationsmittel  nicht  hinreichend  abkühlten.  Im  Winter  hingegen,  wo 
man  ganz  kalte  Auflösungen  mit  einander  mischen  kann,  erfolgt  wegen  der 
langsameren  Reaktion  niemals  eine  Verbrennung  des  Farbstoffs.  Wir  be- 
merkten keinen  Unterschied ,  als  wir  das  chromsaure  Kali  auf  das  schwefel- 
saure Anilin  zwei  Tage  oder  längere  Zeit  einwirken  Hessen,  denn  nachdem 
die  Einwirkung  vollständig  stattgefunden  hat,  was  in  der  Regel  schon 
nach  24  Stunden  der  Fall  ist,  hat  man  keine  Verbrennung  mehr  zu  be- 
fürchten. 

Ein  anderer  sehr  wesentlicher  Punkt  bei  der  Fabrikation  des  Anilin- 
violetts ist  die  Wahl  des  Anilins.  Im  Handel  kommt  nämlich  sogenanntes 
Anilin  für  Roth  und  Anilin  für  Violett  vor;  der  Unterschied  zwischen  beiden 
besteht  nach  Angabe  einiger  Fabrikanten  bloss  darin,  dass  man  zur  Dar- 
stellung des  Anilins  für  Violett  nur  französisches  Benzin  anwendet,  während 
das  Anilin  für  Roth  in  der  Rej^el  mit  englischem  Benzin  bereitet  wird ,  wel- 
ches weniger  rein  ist  und  einen  höheren  Siedepunkt  hat.  Das  Anilin  für 
Violett  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,007,  wogegen  das  Anilin  für  Ruth, 
welches  wir  bezogen,  stets  1,012  bis  1,016  specif.  Gew.  zeigte.  Letzteres 
Anilin  enthält  offenbar  viel  Unreinigkeiten ,  denn  wenn  man  es  in  einem 
Ueberschuss  von  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auflöst, 
so  hinterlässt  es  stets  einen  beträchtlichen  Rückstand,  welcher  bis  26  oder 
28  Proc.  betragen  kann.  Dieser  Rückstand  besteht  aus  den  in  den  Säuren 
unauflöslichen  Gelen,  nämlich  Benzin,  Naphtalin  und  Spuren  von  Phenyl- 
säure.  Das  Anilin ,  welches  wir  auf  Violett  verarbeiteten ,  hinterliess  keine 
auffallenden  Spuren  dieses  unlöslichen  Rückstandes. 

Offenbar  hängt  von  der  Reinheit  des  Anilins  die  Ausbeute  an  Farbstoff 
ab;  wir  erhielten  manchmal  95  bis  100  Proc.  koncentrirten  violetten  Teig, 
meistens  aber  nicht  über  70  Proc,  und  manchmal  verminderten  verschieden- 
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artige  Umstände  die  Ausbeute  auf  70  bis  60  Proo.  Wir  nehmen  daher  als 
Durchschnitt  an,  dass  1  kg  Anilin  700  g  Violett  als  Teig  liefert,  welcher 
7  Proc.  vollständig  lösliches,  trockenes  Produkt  enthält. 

Der  Farbstoff  wurde  in  Form  seines  schwefelsauren  Salzes  als 
rothviolette  Paste  oder  in  Krystallen  in  den  Handel  gebracht.  Die 
freie  Base  (Mauvein),  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffs 
mit  Kalilauge  gefällt,  bildet  ein  krystallinisches,  fast  schwarzes, 
glitzerndes  Pulver,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und 
Benzol  ist  und  von  Alkohol  mit  violetter  Farbe  gelöst  wird.  Es 
ist  eine  starke  einsäurige  Base,  welche  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
austreibt  und  krystallisirbare  Salze  bildet.  Beim  Kochen  mit  Anilin 
geht  es  in  einen  blauen,  nicht  näher  untersuchten  Farbstoff  über. 
Jodäthyl  verwandelt  das  Acetat  des  Mauveins  in  das  früher  im 
Grossen  hergestellte  und  als  Dahlia  in  den  Handel  gebrachte  Aethyl- 
mauvein,  dessen  Nuance  zwischen  Mauvein  und  Rosanilin  liegt,  und 
welches  so  echt  wie  Mauve  ist.  Oxydationsmitt^^l  (Bleisuperoxyd 
und  Essigsäure  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure)  verwandeln  das 
Mauvein  in  Parasafranin :  C2oHiflN4,  resp.  C20H19N4CI.  Von  den 
Salzen  des  Mauveins  bildet  das  Sulfat:  (O27 Hs5 N4)j S O4,  den  eigent- 
lichen Farbstoff.  Derselbe  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
oder  angesäuertem  Wasser  löslich.  Salzsäure  ruft  in  der  wässerigen 
Lösung  keine  Farbenänderung  hervor.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge 
zu  der  wässerigen  Lösung  entsteht  ein  blauvioletter  Niederschlag. 
Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  olivengrüner  Farbe, 
welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  erst  grün,  dann  blau,  schliess- 
lieh  rothviolett  wird.  Der  Farbstoff  färbt  Seide  röthlichviolett  Er 
wird  heute  nur  in  sehr  beschränktem  Maassstabe  hergestellt  und 
findet  nur  noch  Anwendung  zum  Weissnüanciren  von  Seide  im 
Strang  und  zur  Herstellung  von  englischen  Briefmarken. 

Das  Salzsäure  Mauvein:  C37H24N4HCI,  bildet  kleine,  grün  metallisch 
glänzende  Prismen  und  liefert  gut  krystallisirende  Platin-  und  Gold- 
doppelsalze.  Das  Bromhydrat  und  Jodhydrat  verhalten  sich  dem 
Chlorhydrat  ähnlich,  sind  aber  weniger  löslich.  Auch  das  Acetat  und 
Karbonat  sind  krystallisirbar. 

Neben  Mauvein  befindet  sich  in  dem  technischen  Mauvanilin  noch  ein 
dem  Mauvein  sehr  ähnlicher  Farbstoff  von  der  Zusammensetzung  C24H20N4, 
welchen  Perkin^)  Pseudomauvein  nennt.  £r  ist  löslicher  in  Alkohol 
als  das  Mauvein,  liefert  auch  löslichere  Salze  und  ist  ebenfalls  eine  starke 
Base,  welche  sich  mit  Kohlensäure  verbindet.  Er  färbt  Seide  ähnlich  dem 
Mauvein.  Bei  der  Oxydation  geht  er  in  eine  dem  Parasafranin  (siehe  oben) 
entsprechende  Substanz  über. 


^)  Jahresb.  1879,  1166. 
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Magdalaroth  [DH]: 

HC=HC[6]j  |[8]N[2])  f[3]CH=CH 


|[4]CH=CH 


Cl 

fi]       f[2]CH==CH 
CßH,  I 

[4]      l[:OCH=CIl 
NU, 

Der  auch  als  Naphtalinroth,  Napbtalinrosa,  Naphtalin- 
Scharlach,  Sudanroth  oder  RosanaphtylamiD  bekannte  Farb- 
stoff ist  als  Diaraidonaphtylnaphtazoniumcblorid  aufzufassen. 

Das  Magdalaroth  wurde  1867  von  SchiendH)  in  Wien  ent- 
deckt und  von  Durand')  und  Clavel  in  Basel,  Scheurer-Kest- 
ner')  in  Thann  und  Brooke,  Simpson  und  Spiller  in  London 
zuerst  im  Grossen  dargestellt. 

Von  A.  W.  Ilofraann*)  und  Paul  Julius*)  wurde  es  näher 
wissenschaftlich  untersucht. 

Der  Farbstoff  wurde  früher')  durch  Erhitzen  von  Amidoazo- 
naphtalin  mit  (X-Naphtylamin  (auch  in  Gegenwart  von  Eisessig)  dar- 
gestellt. Die  Ausbeute  war,  wegen  der  dabei  entstehenden  Neben- 
produkte, nur  klein.  Rationeller  verfahrt  man,  wenn  man,  wie 
O.  N.  Witt  in  seinem  erloschenen  deutschen  Patent  Nr.  40868 
(s.  u.)  beschreibt,  salzsaures  Naphtylendiamin,  a -  Naphtylamin  und 
Amidoazonaphtalin  zusammen  verschmilzt. 

Das  hier  erwähnte  Patent  Nr.  40  868  vom  30.  December  1886  lautet, 
wie  folgt: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtalinroth  und  ana- 
logen rothen  Farbstoffen. 

Das  Naphtalinroth  entsteht,  wie  allgemein  bekannt  ist  und  von 
A.  W.  Hof  mann  zuerst  mitgetheilt  wurde  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges., 
Bd.  II,  S.  413),  durch  Erhitzen  von  a  -  Amidoazonaphtalin  mit  aalzsaurem 
Naphtylamin.  Die  Ausbeuten  sind  indessen  so  geringe,  dass  das  Naphtalin- 
roth nur  als  Nebenprodukt  des  stattfindenden  Processes  angesehen  werden 
kann,  dessen  Bildung  bis  jetzt  vollkommen  unverständlich  geblieben  ist, 
obgleich  seine  Eigenschaften  darauf  hindeuten,  dass  es. zu  den  Safraninen  in 
naher  Beziehung  steht  (s.  Nietzki,  organische  Farbstoffe  S.  130). 


^)  Dingl.  (1869)  192,  503.  —  ^  Dingl.  (1889)  192,  5U.  —  »)  Ballö,  Das 
Naphtalin  51.  —  *)  Ber.  (1869)  2,  374,  412.  —  »)  Ber.  (1886)  19,  1365.  — 
^)  Ch.  Girard,  Wagner's  Jahresb.  1874,  875;  Wurtz,  Progr^  de  llndustrie 
des  mati^res  colorantes  p.  157. 
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Ich  habe  nan  gefunden,  dass  das  Naphtalinroth  in  der  That  das  Safranin 
der  Naphtalinreihe  darstellt,  und  dass  sich  Farbstoffe  darstellen  lassen, 
welche  dem  Naphtalinroth  sehr  ähnlich,  einen  oder  zwei  der  drei  Naphtalin- 
kerne  des  letzteren  durch  den  Benzolkern  oder  Homologe  desselben  ersetzt 
enthalten  und  so  den  Uebergang  von  den  Safraninen  der  Benzolreihe  zum 
Naphtalinroth  bilden.  Einer  dieser  Farbstoffe  ist  bereits  auf  rein  empirischem 
Wege  daroh  Marco  T.  Lecco  erhalten  worden  (s.  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.,  Bd.  VIII,  S.  1290). 

Nach  meinen  Beobachtungen  entstehen  das  Naphtalinroth  selbst,  sowie 
dessen  Analoga  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Safranine  durch  gemeinsame 
Oxydation  von  je  1  Mol.  Paranaphtylendiamin  [es  ist  die  zuerst  von  Perkin 
(Ann.  Bd.  187,  S.  359)  erhaltene  «r^-,  r<3- Modifikation  gemeint,  welche  durch 
Reduktion  des  entsprechenden  Nitro-or-naphtylamins,  sowie  der  von  a-Naphtyl* 
amin  sich  ableitenden  Amidoazokörper  entsteht]  mit  2  Mol.  eines  aromatischen 
Monamins,  jedoch  nur  dann,  wenn  diese  Oxydation  nicht  durch  die  sonst  in 
der  Safraninbereitnng  üblichen  Oxydationsmittel  (Mangansuperoxyd,  Kalium-« 
bichromat,  Eisenchlorid),  welche  viel  zu  heftig  wirken,  bewerkstelligt  wird, 
sondern  durch  die  weit  milder  wirkenden  organischen ,  Wasserstoff  ent- 
ziehenden Substanzen.  Als  solche  kommen  in  Betracht  sammtliche  Azo-, 
Amidoazo-  und  Oxy azokörper ,  Nitrosokörper  und  die  ihnen  verwandten 
Chinonimide  und  Cblorimide ,  endlich  die  Chinone.  Für  die  praktische  Aus- 
führnng  meines  Verfahrens  haben  mir  die  Amidoazokörper  die  besten  Resul- 
tate ergeben. 

Bei  Verwendung  von  Amidoazokörpern  ist  indessen  zu  beachten,  dass 
diese  selbst  bei  ihrer   Reduktion   Spaltungsprodukte  liefern,    welche   unter  , 

Umständen  an   der  Reaktion   theilnehmen   können.    Es  kann  daher  auch  der  1 

Zusatz  eines  Monamins  zum  Reaktionsgemisch  unterlassen  werden,  ohne  dass 
dadurch  die  Farbstoffbildung  aufgehoben  würde. 

Einige  Beispiele  werden  die  Anwendung  der  entwickelten  Beobachtungen 
am  besten  erläutern. 

Beispiel  1.  23,1  kg  salzsaures  Naphtylendiamin ,  26,6kg  a-Naphtyl- 
amin,  59,4  kg  Amidoazonaphtalin  werden  zusammengeschmolzen  und  so  lange 
auf  etwa  130  bis  140^  erhitzt,  bis  die  anfangs  blauviolette  Farbe  des  Ge- 
misches rein  roth  geworden  ist  und  an  Intensität  nicht  mehr  zunimmt. 
Die  Operation  ist  dann  beendet.  Die  Schmelze  liefert,  in  der  üblichen  Weise 
aufgearbeitet,  reichliche  Ausbeuten  von  Naphtalinroth. 

Beispiel  2.  23,1  kg  salzsaures  Naphtylendiamin ,  40 kg  Anilin ,  39,4 kg 
Amidoazobenzol  werden  zunächst  auf  65  bis  70®,  dann  auf  160  bis  170®  er- 
hitzt und  während  einer  halben  Stunde  auf  dieser  Temperatur  erhalten. 
Das  Resultat  ist  eine  dünnflüssige  Schmelze,  aus  der  nach  Zusatz  von  Natron- 
lauge das  überschüssige  Anilin  mit  Wasserdampf  abgeblasen  wird.  Im 
Destillationsgefass  verbleibt  eine  tiefrothe  wässerige  Lösung  eines  neuen 
Farbstoffs,  welcher  in  bekannter  Weise  niedergeschlagen  und  gereinigt  wer- 
den kann. 

Beispiel  3.  23,1kg  salzsaures  Naphtylendiamin  und  39,4  kg  Amidoazo- 
benzol werden  in  50  kg  Phenol  gelöst,  diese  Lösung  wird  während  einer 
halben  Stunde  im  Sieden  erhalten.  Nach  dem  Abtreiben  des  Phenols  durch 
Wasserdampf  wird  eine  rothe  Lösung  erhalten,  aus  der  geringe  Verunreini- 
gungen mittelst  Kalkmilch  ausgefällt  werden.  Die  weitere  Bearbeitung  der 
erhaltenen  Farbstofflösung,  sowie  das  Endresultat  derselben  entspricht  dem 
Beispiel  2.  Das  als  Lösungsmittel  benutzte  Phenol  kann  durch  andere 
Lösnngsmitteli  wie  z.  B.  Eisessig  und  dergleichen  ersetzt  werden. 
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Das  Magdalarotb  bildet  ein  schwarzbraanes,  krystalliniscbes  Pulver, 
welches  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  loslioh  ist.  Die  alkoholische 
Losung  zeigt  eine  sehr  charakteristische  rothe  Fluorescenz.  Wird  die 
alkoholische  Losung  des  Farbstoffs  mit  Zinkstaub  erhitzt,  so  entsteht 
eine  farblose  Lösung  ^) ,  welche  sich  an  der  Luft  wieder  roth  färbt. 
Beim  Behandeln  des  Naphtalinrotbs  mit  Natronlauge  oder  Ammoniak 
wird  die  Base  nicht  in  Freiheit  gesetzt.  Erst  durch  längeres  Dige- 
riren  mit  Silberoxyd  wird  die  Salzsäure  abgespalten.  In  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  grau  violetter  Farbe  löslich;  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  violettrother  Niederschlag 
ab.  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  verwandeln  das  Naphtalinroth  in  gnt 
krystallisirende,  nicht  näher  untersuchte  Farbstoffe.  Platinchlorid  er- 
zeugt ein  Platin  doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 

(C3oH,oN4.HCl),PtCl4. 

Das  Naphtalinroth  dient  zum  Färben  von  Seide.  Es  wird  aus- 
schliesslich fQr  helle  Töne  angewendet,  da  es  in  den  dunkleren  Tönen 
allen  Glanz  verliert  Seine  Prüfung  geschieht  durch  ProbefUrben. 
Seit  der  Entdeckung  des  Eosins  wird  es  nur  noch  in  geringem 
Maasse  dargestellt. 

Neutralblau  [C]: 

rWN[«]| 

Cj^HjoNaCl  =  (CHOjNWCella         |        >  C,oU,. 

IWNWJ 

Cl     C,H5 

Der  Farbstoff  wurde  1882  von  O.  N.  Witt«)  durch  Einwir- 
kung von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  Phenyl-/}-naphtylamin 
erhalten.  Seine  Herstellung  ist  in  dem  Patent  Nr.  1 9  224  (vom 
18. Februar  1882)  von  O.  N.Witt  (übertragen  an  Leopold  Cassella 
und  Co.)  beschrieben. 

Das  Patent  Nr.  19  224  lautet,  wie  folgt : 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  von  Nitrosokörpern  oder  Chlorchinoni- 
miden  auf  aromatische  Monamine. 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung  von  Farbstofifen  durch  die 
Einwirkung  eines  Nitrosokörpers  auf  ein  Monamiu.  Die  Nitrosokörper  kön- 
nen durch  die  entsprechenden  Chlorchinonimide  ersetzt  werden.  Als  Nitroso- 
körper kommen  hauptsächlich  die  Nitrosoderivate  der  tertiären  Monamine 
in  Betracht.    Doch  sind  die  Nitrosophenole  derselben  Reaktion  fähig. 


*)  Ber.  (1874)  7,  531.  —  «)  Ber   (1888)  21,  723. 
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Zar  praktischen  Darstellung  meiner  Farbstoffe  bediene  ich  mich  haupt- 
sächlich des  Nitrosodimethylanilins  oder  des  Nitrosodiäthylauilins.  Ich  ver- 
wende diese  Körper  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  und  lasse  je  ein  Molekül 
derselben  auf  ein  Molekül  eines  Monamins  einwirken. 

Erfolgt  die  Einwirkung  der  Ni1»>8okdrper  auf  primäre  Monamine,  so 
ist  die  Reaktion  eine  sehr  komplexe.  Es  bilden  sich  nur  geringe  Mengen 
von  Farbstoff,  welcher  nur  schwierig  von  den  anhängenden  theerigen  Neben- 
produkten zu  trennen  ist. 

Für  Anilin  ist  das  Auftreten  eines  violetten  Farbstoffs  bereits  beob- 
achtet worden  (Eimich,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.VIII,  S.  1032). 

Anders  verläuft  die  Einwirkung  der  Nitrosokörper  auf  sekundäre  und 
teiüäre  Basen;  hier  bildet  ein  Farbstoff  von  grosser  Intensität  stets  das 
Hauptprodukt,  während  theerige  und  andere  Verunreinigungen  bei  sorg- 
fältiger Anstellung  des  Versuchs  gar  nicht  oder  nur  in  ganz  geringer  Menge 
auftreten.  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  direkt  wasserlöslich  und  können 
leicht  in  krystalli nischer  Form  erhalten  werden.  Zur  Erzielung  eines  schönen 
Produkts  und  einer  guten  Ausbeute  ist  es  vortheilhaft  in  eisessigsaurer 
Lösung  zu  arbeiten. 

Doch  ist  die  Anwendung  von  Essigsäure  nicht  unbedingt  nothwendig. 

Die  Arbeitsweise  ist  für  alle  in  Anwendung  gebrachten  Amine  die 
gleiche. 

1  Mol.  eines  der  weiter  unten  genannten  Amine  wird  in  dein  gleichen 
Gewicht  Eisessig  gelöst  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

In  die  heisse  Lösung  wird  unter  beständigem  Rühren  allmählich  1  Mol. 
salpetersaures  Nitrosodimethylanilin  als  trockenes  Pulver  eingetragen.  Das- 
selbe löst  sich  sofort  unter  Aufbrausen,  indem  sich  der  Farbstoff  bildet. 
Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  noch  kurze  Zeit  erwärmt.  Der  nun  als 
Acetat  in  Lösung  befindliche  Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  1  MoL  Salz- 
säure in  das  Chlorhydrat  verwandelt  (wobei  in  vielen  Fällen  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  sich  ändert).  Durch  Zusatz  von  einer  grossen  Menge  siedenden 
Wassers  wird  der  Farbstoff  gelöst  Aus  der  filtrirten  Lösung  kann  derselbe 
durch  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  oder  von  Kochsalz  meist  in  krystallinischer 
Form  niedergeschlagen  werden. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  aus  Monomethylanilin ,  Dimethylanilin, 
Monoäthylanilin ,  Diäthylanilin ,  Aethylmethylanilin,  Mono-  und  Diamylanilin 
violette  Farbstoffe  von  verschiedenen  Nuancen. 

Aus  Diphenylamin ,  Methyldiphenylamin ,  Aethyldiphenylamin ,  Butyl- 
diphenylamin ,  Amyldiphenylamin ,  Benzyldiphenylaroin  Farbstoffe  von  blauer 
bis  grüner  Nuance.  Aus  a-  und  ^-Naphtylamin  sowie  aus  a-  und  /9-Mono- 
und  Dimethyl-,  sowie  aus  a-  und  /S-Mono-  und  Diäthylnaphtylamin ,  sowie 
den  entsprechenden  butylirten  und  amylirten  Basen  rothe  bis  violette 
Farbstoffe. 

Aus  den  beiden  Naphtylphenylaminen  endlich  («-  und  ß-)  habe  ich 
Farbstoffe  von  violetter  Nuance  dargestellt. 

Patentanspruch:  Darstellung  rother,  violetter,  blauer  und  grüner 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin-  oder  Nitrosodiäthyl- 
anilinchlorhydrat  auf  die  oben  genannten  sekundären  und  tertiären  Mon- 
amine, sowie  auf  a-  und  /9-Naphtylamin. 

Das  Neutralblau  bildet  ein  braunes,  nicht  glänzendes  Pulver, 
welches  in  Wasser  leicht  mit  violetter  Farbe  löslich  ist.  •  A\if  Zu- 
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satz  von  Salzsäure  znr  wässerigen  Lösung  tritt  keine  Veränderung 
ein;  viel  Salzsäure  färbt  etwas  blauer.  Natronlange  ruf^  in  der 
wässerigen  Lösung  einen  violetten  Niederschlag  hervor.  Alkohol 
löst  den  Farbstoff  leicht  mit  rothvioletter  Farbe.  In  koncentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  eine  braun  violette  Lösung;  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  tritt  violette  Lösung  ein. 


CxoH5MNH[i]C6H4[4]CH3. 


Basler  Blau  [Dil]: 

(HNH) 

C8aH«N4Cl  =  (CH3)2N[s]CeH3         | 

kONW 

Cl     C6H4WCH3 

Der  Farbstoff  entsteht  nach  Patent  Nr.  40886  durch  Einwir- 
kung von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  dasjenige  Ditolyl- 
naphtylendiamin  ^),  welches  durch  Frhitzen  von  a-Dioxjnaphtalin  mit 
p-ToIuidin  und  salzsaurem  p-Toluidio  erhalten  wird.  £s  bildet  ein 
braunes,  in  Wasser  mit  blauviolettcr  Farbe  lösliches  Krystallpulver. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  ein 
blauer  Niederschlag.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff 
mit  grünlichbrauner  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die 
Lösung  zuerst  grün,  dann  violett,  schliesslich  scheidet  sich  ein  blau- 
violetter Niederschlag  ab.  Das  Basler  Blau  färbt  mit  Tannin  und 
Brech  wein  stein  gebeizte  Baumwolle  blau. 

Das  der  Firma  L.  Durand  und  Uuguenin  ertheilte  Patent 
Nr.  40886  vom  23.  September  1886  bezieht  sich  auf  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  substituirter  Naphtylendiamine  und  von 
violetten  bis  blauen  Farbstoffen  aus  denselben  und  den 
Nitrosoderivaten  tertiärer  aromatischer  Amine. 

Der  Inhalt  desselben  lautet,  wie  folgt: 

Die    vorliegende    Erfindung    betrifft    ein   Verfahren    zur    Darstellang: 

1.  einer  Reihe  bisher  unbekannter  Verbindungen  (substituirter  Naphtylen- 
diamine) durch  Kondensation  von  Bioxynaphtalin  (gewonnen  nach  der  Me- 
thode von  Ebert  und  Merz,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  in  Berlin, 
Bd.  IX,  S.  609)  mit  Anilin,  Anisidin  und  deren  Homologen,  wobei  sich  Deri- 
vate des  Naphtylendiamins  bilden,  und 

2.  von  Farbstoffen  durch  Vereinigung  der  neu  gebildeten  obigen 
Körper  mit  den  Nitrosoderivaten  der  tertiären  aromatischen  Amine. 

Die  Darstellung  substituirter  Naphtylendiamine  findet  in  Folgendem 
ihre  nähere  Beschreibung: 


1)  J.  Anuaheim,  Ber.  (1887)  20,  1373. 
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Behandelt  man  Bioxynaphtalin  bei  Gegenwart  eines  KondenBationsmittels 
mit  Anilin,  Anisidin  und  deren  Homologen,  so  tritt  Wasser  aas,  und  es  bilden 
sich  Abkömmlinge  des  Naphtylendiamins. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  z.  B.  aus  Anilin  und  Bioxynaphtalin  ein 
Diphenylnaphtylendiamin 

H. 


nach  der  Gleichung: 


(OTT         "iNl^eHs  VI  ^6 ^6 

(HJ^«    *  Hj    «    * 

(Dioxynaphtalin)      (Anilin)         (Diphenylnaphtylen-   (Wasser) 

diamin) 

Als  Kondensationsmittel  lassen  sich  Ghlorcalcium ,  Ghlorzink,  Chlor- 
aluminium u.  8.  w.  verwenden.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  eigentlich 
so  kräftig  wirkende  Kondensationsmittel,  wie  z.  B.  Chlorzink,  durchaus  nicht 
nöthig  sind,  sondern  dass  die  gewünschte  Reaktion  sich  schon  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  mit  Leichtigkeit  vollzieht.  Hierbei  ist  es  ganz  gleichgültig, 
ob  man  die  Salzsäure  in  gewöhnlicher,' wässeriger  Form  oder  als  salzsaures 
Salz  des  Monamins  verwendet. 

Als  Beispiel  und  zur  Erläuterung  der  Reaktion  sei  hier  die  Darstellung 
des  Diphenylnaphtylendiamips  angeführt. 

16  kg  Bioxynaphtalin  werden  mit  37  kg  Anilin  und  13  kg  salzsaurem 
Anilin  (oder  der  entsprechenden  Menge  wässeriger  Salzsäure  und  Anilin) 
gemischt,  und  das  Gemenge  wird  so  lange  im  Oelbade  auf  140  bis  180^  er- 
hitzt, als  noch  Wasser  austritt.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  behandelt 
man  die  Masse  zur  Entfernung  von  überschüssigem  Anilin  mit  verdünnter 
Salzsäure,  und  entfernt  diese  dann  durch  Pressen  und  Trocknen.  Der  Rück- 
stand (Diphenylnaphtylendiamin)  kann  entweder  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol,  Benzol,  Toluol,  Eisessig  u.  s.  w.  gereinigt  oder  direkt  zur  Farbstoff- 
bereitung angewendet  werden. 

Diphenylnaphtylendiamin  ist  ein  weisser,  fester  Körper,  unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  kaltem  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amylalkohol,  leicht  löslich  dagegen  in  Aether,  siedendem  Alkohol, 
Benzol,  Toluol  und  Eisessig;  sein  Schmelzpunkt  ist  bei  163,5^  C. 

In  ganz  gleicher  Weise  wie  mit  Anilin  und  Salzsäure  behandelt  man 
Bioxynaphtalin  z.  B.  mit  Orthotoluidin  und  Salzsäure,  Paratoluidin  und  Salz- 
säure, Xylidin  und  Salzsäure,  Kumidin  und  Salzsäure,  Amidophenolmethyl- 
äther  (Anisidin)  und  Salzsäure,  Amidophenoläthyläther  und  Salzsäure,  Amido- 
phenolamyläther  und  Salzsäure. 

Einige  der  hierbei  entstehenden  Körper  haben  folgende  Eigenschaften, 
so  z.  B. : 

a)  Das  Paraditolylnaphtylendiamin ,  welches  durch  Behandlung  von 
Bioxynaphtalin  mit  Paratoluidin  und  Salzsäure  gewonnen  wird,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkalien,  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  löslich  in  sieden- 
dem Xylol  und  Kumol;  sein  Schmelzpunkt  ist  bei  237^  C. 

b)  Das  Orthoditolylnaphtylendiamin,  gewonnen  durch  Behandlung  von 
Bioxynaphtalin  mit  Orthotoluidin  und  Salzsäure,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig;  sein  Schmelzpunkt  ist  bei  106^  C. 
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c)  Das  Metadixylylnaphtylendiamin ,  dargestellt  durch  Behandlung  von 
Bioxynaph talin  mit  Metaxy lidin  und  Salzsäure,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig;  sein  Schmelzpunkt  ist  bei  130^0. 

Die  auf  solche  Weise  mit  Hülfe  des  Bioxynaphtalins  erhaltenen  Reak- 
tionsprodukte  (die  substituirten  Naphtylendiamine)  können,  wie  weiterhin 
angegeben   werden  wird,   zur  Darstellung  von   Farbstoffen  benutzt  werden. 

Solche  substituirten  Naphtylendiamine  sind  z.  B.  Diphenylnaphtylen- 
diamin ,  Orthoditolylnaphtylendiamin ,  Paraditolylnaphtylendiamin ,  Dixyljl- 
naphtylendiamin ,  Dikumylnaphtylendiamin,  Dioxymethylphenylnaphtylen- 
diamin ,  Dioxyäthylphenylnaphtylendiamin,   Dioxyamylphenyloaphtylendiamin. 

Die  Darstellung  der  F'arbstoffe  aus  dem  so  gewonnenen  substituirten 
Naphtylendiamin  wird  so  vorgenommen,  dass  man  eines  dieser  Derivate  mit 
dem  Nitrosoderivat  eines  tertiären  aromatischen  Amins  behandelt,  wodurch 
sich  je  nach  der  Natur  der  angewendeten  Körper  violette  bis  blaue  Farb- 
stoffe bilden.  Diese  Farbstoff bildung  vollzieht  sich  sehr  leicht  bei  Anwen- 
dung von  Eisessig,  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amylalkohol  als  Verdünnungs- 
mittel, weniger  gut  ist  die  Anwendung  von  gewöhnlicher  Essigsäure  oder 
von  Wasser. 

Als  Beispiel  mag  das  in  Folgendem  beschriebene,  als  zweckmässig  be- 
fundene Verfahren  angeführt  werden: 

Es  werden  z.  6.  20  kg  Diphenylnaphtylendiamin  mit  20  kg  trockenem, 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  und  100  kg  Methylalkohol  zusammenge- 
bracht; diese  Mischung  wird  längere  Zeit  im  Wasserbade  gelinde  erwärmt; 
nach  beendigter  Reaktion  wird  der  abgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt,  ge- 
waschen und  getrocknet. 

Die  so  gewonnene  neue  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  löslich  dagegen  in  siedendem  Wasser;  sie  färbt  gebeizte 
Baumwolle,  Seide  und  Wolle  blau  und  ist  unveränderlich  in  Säuren  und 
Alkalien. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  auch  aus  den  anderen,  in  Obigem 
charakterisirten  substituirten  Naphtylendiaminen  Farbstoffe  von  blauer  bis 
violetter  Farbe  gewinnen. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  substituirter 
Naphtylendiamine,  z.  B.  Diphenylnaphtylendiamin,  Orthoditolylnaphtylen- 
diamin, Paraditolylnaphtylendiamin,  Dixylylnaphtylendiamin ,  Dikumylnaphty- 
lendiamin ,  Dioxymethylphenylnaphtylendiamin ,  Dioxyäthylphenylnaphtylen- 
diamin,  Dioxyamylphenylnaphtylen diamin,  darin  bestehend,  dass  Bioxynaphtalin 
mit .  Anilin ,  Ortho toluidin ,  Paratoluidin ,  Xy lidin ,  Kumidin ,  Amidophenol- 
methyläther  (Anisidin),  Amidophenoläthyläther,  Amidophenolamyläther  unter 

Anwendung  eines  Kondensationsmittels  und  eventuellem  Erwärmen  behandelt 
wird. 

2.   Verfahren    zur  Darstellung    von    violetten    bis    blauen  Farbstoffen, 

darin  bestehend,  dass  man  die  nach  Patentanspruch  1  dargestellten  Derivate 

des  Naphtylendiamins  mit  Nitrosodimethylanilin,  Nitrosodiäthylanilin,  Nitroso- 

methyläthylanilin,  Nitrosodiamylanilin,  Nitrosomethylamylanilin,  Nitrosoäthyl- 

amylanilin  eventuell  unter  Erwärmen  behandelt. 
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Induline  and  Nigrosine. 


e.     Indnlingrnppe. 

Mit  dem  Namen  Indulin,  Echtblau.  Nigrosin,  Bengalin, 
Indigo  artificiel,  Bleu-Noir,  Gris-Coupier,  Coupier's 
Blau  etc.  werden  eine  Anzahl  von  blauen,  violetten,  grauen  und 
schwarzen  Farbstoffen  bezeichnet,  welche  als  Ersatzmittel  für  Indigo 
und  Indigokarmin  und  der  gerbstoffhajtigen  Färbematerialien  in  den 
Handel  kommen  .und  in  der  Färberei,  Druckerei,  Dinten-  und  Lack- 
fabrikation ausgedehnte  Anwendung  finden. 

Die  spritlöslichen  Induline  etc.  sind  die  Chlorhydrate  oder 
Sulfate  der  in  jenen  Farbstoffen  enthaltenen  Basen,  die  wasser- 
löslichen Induline  etc.  sind  die  Alkalisalze  der  aus  den  sprit- 
löslichen  Farbstoffen  dargestellten  Sulfosäuren. 

Der  Hauptrepräsentant  dieser  Farbstoffe  ist  die  Base  C18H15N3, 
welche  bei  dem  Erhitzen  von  Anilinsalzen  mit  Azoverbindungen  des 
Benzols  oder  mit  Substanzen,  welche  leicht  bei  der  Reaktion  in  Azo- 
verbindungen überzugehen  vermögen  (Nitrobenzol ,  Nitrophenol  etc.), 
entsteht.  Im  Allgemeinen  wurden  von  H.  Caro^)  die  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Aminen  und  Azoverbindungen  darstellbaren, 
dem  Körper  CigHijNs  analogen  Farbstoffe  als  Induline  bezeichnet. 
Nigrosine  nennt  man  heute  gewöhnlich  die  aus  Nitrobenzol  oder 
Nitrophenol  erhaltenen  Farbstoffe. 

Dagegen  nannte  J.  Wolff  ^)  diejenigen  Farbstoffe  Induline,  welche  er 
seit  1865  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Violanilin,  resp.  Fuchsinrückstanden 
erhielt.  Derselbe  bezeichnete  als  Nigrosine  die  durch  Erhitzen  von  rohem 
Anilin  mit  Zinnchlorid  oder  Nitrobenzol  gebildeten  grauen  und  schwarzen 
Farbstoffe. 


^)  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie  3,  789.  —  ^)  Ind.  (1879)  2,  290,  319. 
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Induline   aas   AmidoazobenzpL 

Das  erste  Indalin  wurde  1863  von  John  Dale  und  H.  Caro') 
durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Natriumnitrit  hergestellt. 
Nach  der  Patentschrift  von  Dale  und  Caro  wird  eine  Mischung 
von  1  Thl.  Natriumnitrit  mit  9  bis  10  Thln.  Anilin  durch  allmäh- 
lichen Zusatz  von  koncentrirter  Salzsäure  neutralisirt  und  dann  bis 
zur  Ent Wickelung  der  blauen  Farbe  auf  100  bis  120<^  erhitzt.  Der 
so  erhaltene  Farbstoff  wurde  1864  von  Roberts  Dale  und  Co. 
unter  dem  Namen  Indulin  in  den  Handel  gebracht. 

Die  Bildung  des  Farbstoffs  nach  diesem  Verfahren  erfolgt  durch 
Einwirkung  von  salzsaurcm  Anilin  auf  das  aus  salzsaurem  Anilin 
und  salpetrigsaurem  Natron  gebildete  Amidoazobenzol.  Diese  Reak- 
tion wurde  genauer  von  Martins  und  Griess^)  und  später  von 
A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  und  G  e  y  g  e  r ')  studirt.  Nach  den  Untersuchungen 
derselben  entsteht  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  gleichen  Mengen 
Amidoazobenzol  und  salzsaurem  Anilin  mit  der  doppelten  Menge 
Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160°  unter  Austritt  von 
Ammoniak  das  blauviolett  gefärbte  salzsaure  Salz  einer  Base  CigHxjNs 
(Azodiphenylblau),  welche  als  das  einfachste  Indulin  zu  be- 
trachten ist.  Der  Farbstoff  (Chlorhydrat)  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  mit  violettblauer  Farbe  in  Alkohol.  Beim '  Umkry stall isiren 
und  Trocknen  verliert  er  Salzsäure.  Auf  Zusatz  von  Natronlauge 
zu  der  koncentrirten  alkoholischen  Lösung  des  Farbstoffs  wird  die 
Base  ausgeschieden.  Dieselbe  bildet  ein  dunkelbraunes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver.  Beim  Erhitzeik 
auf  2\b^  geht  das  salzsaure  Azodiphenylblau  nach  v.  Dechend  und 
Wichelhaus ^)  unter  Austritt  von  Ammoniak  in  Triphenylendiamin, 
Cj^IluNj,  über. 

Das  Azodiphenylblau  wird  im  Grossen  durch  Erhitzen  von  salz- 
saurem Anilin  mit  Amidoazobenzol  in  einer  Lösung  von  Anilin  dar- 
gestellt. Dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  Farbstoffen,  welches  ausser 
dem  rothvioletten  Azodiphenylblau  noch  blauere  Farbstoffe  (Phenyl- 
derivate)  enthält.  *** 

Die  hierbei  eintretende  Reaktion  wurde  von  O.  N.  Witt  und 
E.  Thomas^)  näher  studirt.  Dieselben  haben  nachgewiesen,  dass 
beim  Erwärmen  von  Anilin,  salzsaurem  Anilin  und  Amidoazobenzol 
auf  ca.  100^  zunächst  das    von  Kim  ich   entdeckte  Azophenin    auf- 


\)  Dale  und  Caro,  Engl.  Pat.  Nr.  3307,  63.  —  ")  Zeituchr.  f.  Ohem.  1866, 
136.  —  8)  Ber.  (1872)  5,  472.  —  *)  Ber.  (187f.)  8,  1613.  —  *)  Chera.  »oc  (1883) 
1,   112j  Ber.  (1883)  16,   1102. 
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tritt,  welches  beim  weiteren  Erhitzen  auf  130®  in  das  Indulin  B 
(Azodipbenylblau)  und  Indulin  3 B:  C80H23N5.HCI,  übergeht  Letz- 
teres bildet  aus  Anilin  oder  alkoholischer  Salzsäure  krystallisirt, 
glänzende,  braune  Blättchen.  Die  beiden  Farbstoffe  lassen  sich  durch 
Alkohol  trennen,  welcher  das  Indulin  B  leicht  löst. 

Unter  gewissen  Bedingungen,  welche  Thomas  und  Witt  in 
ihrem  erloschenen  Patent  Nr.  17340  (s.  u.)  anfuhren,  entsteht  ein 
viel  blaueres  Indulin,  das  Indulin  6B. 

D.  R.-P.  Nr.  17340  vom  20.  April  1881.  Erloschen.  —  Eduard 
Thomas  und  Dr.  Otto  Nikolaus  Witt*).  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  blauen  Farbstoffs. 

Die  im  Handel  unter  Terschiedenen  Namen,  als  Indulin,  Nig^rosin,  Bleu- 
Goupier  und  anderweitig  bezeichneten  Farbstoffe  sind  die  Salze  (spriüöslich) 
oder  Salfosäuren  (wasserlöslich)  einer  Base,  für  welche  durch  verschiedene 
Untersuchungen  und  speciell  die  von  Hofmann  und  Geyger  (Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  1872,  S.  472)  die  Formel  G^gHigNs  festgestellt  worden  ist,  sowie 
von  deren  Homologen.  Dieselbe  kann  in  sehr  verschiedener  Weise  erhalten 
werden;  wir  bedienen  uns  mit  Vorliebe  der  ältesten  Methode,  Erhitzen  von 
Amidoazobenzol  mit  salzsaurem  Anilin. 

Die  Darstellung  des  Amidoazobenzols  fähren  wir  durch  molekulare  üm- 
lagerung  des  Diazoamidobenzols  aas.  Dabei  verwenden  wir  nicht,  wie  bisher 
angegeben  wurde,  Alkohol,  sondern  Anilin  als  Lösungsmittel,  und  erzielen 
auf  diese  Weise  eine  fast  theoretische  Ausbeute  an  Amidoazobenzol.  Wir 
scheiden  für  unsere  Zwecke  diesen  Körper  nicht  von  dem  angewendeten 
Lösungsmittel,  sondern  führen  ihn  durch  Erhitzen  der  Mischung  unter 
Ammoniakabspaltung  in  Indulin  über. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  Indulin  im  Stande  ist,  in  einen  werth- 
volleren  Farbstoff  überzugehen,  wenn  man  es  in  Gegenwart  von  Anilin  noch- 
inals  mit  Anilinsalzen  behandelt. 

Zu  diesem  Zweck  erhitzen  wir  in  einem  emaillirten  gusseisernen  Kessel 
100  kg  salzsaures  Indulin  (Azodiphenylblau)  mit  45  kg  salzsaurem  Anilin  und 
200  kg  Anilin  auf  160  bis  170^0.  während  24  Stunden. 

Die  abgekühlte  dickflüssige  Schmelze  wird  mit  600  Liter  Alkohol  ver- 
mischt. Es  scheiden  sich  feine  messingfarbene  Krystalle  des  neuen  Farb- 
stoffs ab,  welche  durch  Filtration  gesammelt,  durch  Waschen  mit  Alkohol 
gereinigt  und  getrocknet  werden. 

Anstatt  fertig  gebildetes  Indulin  in  der  angegebenen  Weise  zu  behan- 
deln, können  wir  auch  dessen  Bildung  und  seine  Umwandlung  in  einer  und 
derselben  Operation  bewerkstelligen.  Zu  diesem  Zwecke  mischen  wir  in 
einem  emaillirten  Kessel  100  kg  Diazoamidobenzol  mit  130  kg  salzsaurem 
Anilin  und  800  kg  reinem  Anilin  und  bewirken  die  molekulare  Umlagerung 
des  Diazoamidokörpers  durch  24stündiges  Stehen  oder  in  kürzerer  Zeit 
durch  Erwärmen  auf  40  bis  50**  C.  Wir  erhitzen  alsdann  während  vier  bis 
fünf  Stunden  auf  110®  C.  Die  Schmelze  ist  nun  tiefviolett  und  enthält  nur 
noch  Spuren  von  Amidoazobenzol.  Es  ist  vortheilhaft,  aber  nicht  unbedingt 
nöthig,  nun  noch  eine  weitere  Menge,  nämlich  65kg  salzsaures  Anilin  zuzu- 


1)  Engl.  Pat.  Nr.  1487  £|;  Ber.  (1882)  15,  968. 
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setzen.  Wir  erhitzen  alsdann  während  24  Standen  auf  160  bis  170^  C.  und 
verfahren  im  Uebrigen  wie  bereits  angegeben. 

Das  so  erhaltene  Blau  wird  dann  durch  Erhitzen  mit  SThln.  Schwefel- 
saure von  1,840  specif.  Gew.  auf  llO^'  w&hrend  sechs  Standen  in  eine  Salfo- 
B&ure  übergeführt  und  diese  in  bekannter  Weise  in  das  Natriumsals  ver- 
wandelt.   Letzteres  bildet  das  Handelsprodukt. 

Dieser  neue  Farbstoff,  den  wir  Indulin  6B  nennen  und  welcher  ans 
dem  Indulin  unter  Ammoniakabspaltung  entstanden  ist,  unterscheidet  sich 
von  dem  bekannten  Farbstoff  durch 

1.  seine  völlige  Unlöslichkeit  in  Alkohol  und  den  meisten 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Phenol, 

2.  seine  rein  grünblaue,  auch  bei  künstlichem  Licht  beständige  Nuance. 
Die  Analysen  ergeben,  dass  der  neue  Farbstoff  kein  phenylirtes  Indulin 

ist,  sondern  dass  ihm  vielmehr  eine  von  diesem  ganz  verschiedene  Konstitu- 
tion und  die  Formel  CgeHsfNs.HCl  zukommt. 

Auch  von  dem  phenylirten  Violanilin  (Phenylviolanilin)  ist  er  verschie- 
den, wie  auch  das  Violanilin  selbst  schwerlich  identisch  ist  mit  dem  Indulin. 
Das  Phenylviolanilin  ist  ebenso  wie  seine  Sulfosäure  von  schief erblangraa er 
Farbe.  Es  sulfurirt  sich  nur  schwer,  und  seine  Sulfosäoren  färben  sich  aoi 
Wolle  schlecht  an. 

Unser  neues  Blau  ist  hingegen  von  rein  grünlichblauer  Farbe,  welche 
bei  künstlicher  Beleuchtung  noch  grüner  erscheint.  Es  sulfurirt  sich 
leicht,  giebt  dabei  schön  färbende  Sulfosäuren,  welche  als  Farbstoffe  Werth 
besitzen. 

Ein  weiterer  Unterschied  besteht  darin,  dass  das  Phenylviolanilin  durch 
Einwirkung  freien  oder  essigsauren  Anilins  entsteht,  während  unser  Körper 
die  Gegenwart  salz*  oder  Salpetersäuren  Anilins  in  sehr  grossem  Ueberschuss 
verlanget  und  unserer  Ansicht  nach  hauptsächlich  der  Gegenwart  dieser  Säu- 
ren, nicht  der  des  Anilins  seine  Entstehung  verdankt. 


Azophenin. 

« 

Ueber  das  Azophenin,  das  Zwischenprodukt  der  Induline  ausAmido- 
azobenzol,  mögen  hier  folgende  Bemerkungen  eingeschaltet  sein. 

Das  Azophenin  entsteht  nach  G.  K  i  m  i  c  h  ^)  durch  Einwirkung  von 
essigsaurem  Anilin  auf  Nitrosophenol.  Witt^  stellt  es  durch  Erhitzen  von 
Amidoazobenzel ,  Diphenylamin ,  salzsaurem  Anilin  und  Anilin  auf  120  bis 
126<^  dar,  nahm  die  Zusammensetzung  C30H29N5  an  und  gab  ihm  die  Kon- 
stitutionsformel : 


jj  fCjH5 
^eüßj  \CeH4.N=N.C«H5 


E.  Thomas  und  0.  N.  Witt')  erhielten  es  bei  der  Einwirkung  von 
salzsaurem  Anilin  auf  Amidoazobenzol. 

Um  es  nach  diesem  Verfahren  darzustellen  erhitzt  man  nach  0.  N.  Witt  *} 
2  Thie.  Amidoazobenzol,  I  Thl.  salzsaures  Anilin  und  4  Thle.  Anilin  24  Stun- 
den auf  60  bis  90^. 


J)  Ber.   (1875)  8,    1028.  —  «)  Ber.  (1877)  10,   1311.  —  »)  J.  of  ohem.  soc. 
1883,  112;  Monit.  1883,  603.  —  ♦)  Ber.  (1887)  20.  1538. 
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Das  Gemisch  färbt  sich  sehr  dunkel  und  erstarrt  schliesslich  zum  Brei 
Yon  Azopheninkrystallen ,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Krystalli- 
sation  aus  Anilin  oder  Nitrobenzol  rein  erhalten  werden. 

Neben  Azophenin  entsteht  Ammoniak  und  p  -  Phenylendiamin.  Erhitzt 
man  die  azopheninhaltige  Schmelze  noch  weitere  12  bis  20  Stunden  auf 
125  bis  1300,  so  entsteht  Indulin  CjgHißNg,   ferner  CjoH^Nj  und  CjeHjTNj. 

Man  kann  jedoch  bei  der  Darstellung  des  Azophenins  auch  so  verfahren, 
dass  man  50Thle.  Diazoamidobenzol,  65  Thle.  salzsaures  Anilin  und  150Thle. 
Anilin  zwei  Stunden  auf  90  bis  100®  erwärmt.  Man  saugt  hierauf  den  ent- 
standenen Krystallbrei  ab  und  wäscht  ihn  mit  Alkohol  und  Wasser  aus.  Die 
Ausbeute  beträgt  21  Thle.  (42  Proc.)  Azophenin. 

0.  Fischer  und  E.  H  e  p  p  i)  erhielten  das  Azophenin  durch  Erhitzen 
von  Nitrosodiphenylamin  mit  Anilin.  Dieses  Verfahren  giebt  die  beste  Aus- 
beute.   Zur  Darstellung^  des  Körpers  nach  demselben  werden 

100  g p  -  Nitrosodiphenylamin 

100  „ salzsaures  Ajiilin  und 

500  „ Anilin 

acht  bis  zehn  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt 
wird  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  verdüuntem,  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol 
ausgewaschen  und  der  rückständige  Krystallbrei  aus  Toluol  umkrystallisirt. 

Ausbeute  150  g   .   .   .   .    Azophenin. 

Als  Nebenprodukt  bildet  sich  Amidodiphenylamin. 

Azophenin  entsteht  femer  nach  0.  N.  Witt^)  durch  Erwärmen  von 
Nitrosodimethylanilin  (freie  Base)  mit  überschüssigem  Anilin  in  einer  Auf- 
lösung von  Eisessig.  Bei  80®  beginnt  eine  Reaktion,  welche  sich  ohne 
Wärmezufuhr  vollendet,  wobei  der  Kolbeninhalt  zu  einem  Brei  von  Azo- 
pheninkrystallen  eretarrt.  In  der  hiervon  abgesaugten  Mutterlauge  befindet 
sich  Dimethyl  -  p  -  phenylendiamin. 

Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Ghrysoidin  mit  salzsaurem  Anilin 
auf  dem  Wasserbade. 

Phenylamidoazobenzol )  salzsaures  Anilin  und  Anilin  liefert  bei  80  bis 
900  Azophenin,  bei  125  bis  130®  Indulin. 

Azophenin  entsteht  ^)  auch  durch  Erwärmen  von  Nitjrosomoncnnethylanilin 
oder  Nitrosomonoäthylanilin  mit  1  Thl.  salzsaurem  Anilin  und  4  bis  5  Thln. 
Anilin  bei  80®. 

Das  Azophenin  bildet  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  unlösliche,  in 
Anilin,  Benzol  und  Toluol  lösliche,  rothe,  bei  240®  schmelzende  Blättchen. 
Von  koncentrirter  Salzsäure  wird  es  nicht  gelöst,  sondern  geschwärzt;  auf 
Zusatz  von  Alkohol  tritt  Lösung  unter  violetter  Färbung  ein.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  entsteht  eine  gelbe  Lösung.  Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelz- 
punkt verwandelt  sich  das  Azophenin  nach  Kimich^)  in  eine  andere  Substanz. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  amorphen  Masse  mit  grünem 
Metallglanz,  welche  leicht  in  Alkohol  löslich  ist;  beim  Abkühlen  scheiden 
sich  daraus  kleine,  rothbraune  Nadeln  aus,  welche  sich  sogleich  von  der 
ursprünglichen  Substanz  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  sich  in  wässeriger 
Salzsäure  mit  violetter  Farbe  lösen.  Beim  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  zer- 
setzt sich  der  Körper  unter  Bildung  von  Cyanphenyl  und  schwarzen  Schmieren. 

1)  Ber.  (1887)  20,  1253.  —  «)  Ber.  (1887)  20,  2479.  —  »)  Ber.  (1887)  20, 
1538.  —  ^)  O.  Fischer  und  £.  Hepp,  Ber.  (1887)  20,  2479.  —  ^)  Ber.  (1875) 
8,  1028. 
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Erhitzt-  man  das  Azophenin  oder  das  beim  Schmelzpunkt  desselben  ent- 
stehende Zersetzungsprodukt  stärker,  so  zersetzen  sich  dieselben,  und  es 
sublimirt  ein  neuer  Körper  in  schönen  kantharidengrünen  Nadeln,  der  in 
Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht  mit  starker,  rothbrauner  Fluorescenz  und 
in  Salzsäure  mit  blauer  Farbe  löslich  ist. 

0.  N.  Witt  erhielt  ans  Azophenin  mit  koncentrirter  Schwefelsaure  bei 
100^  eine  Sulfosäure  in  violetten  Nadeln,  welche  mit  Basen  braune,  krystaUi- 
sirbare,  lösliche  Salze  bildet. 

Beim  zwei-  bis  dreistündigen  Erhitzen  auf  360^  liefert  es 

1.  Anilin, 

2.  Fluorindin,  einen  prachtvollen,  blauen,  krystallisirbaren  Farbstoff, 
dessen  Lösungen  wundervolle  rothe  Fluorescenz  und  ein  sehr  merkwürdiges 
Absorptionsspektrum  zeigen, 

3.  Einen  violetten  Farbstoff,  welcher  ein  Zwischenprodukt  der  Flnorin- 
dinbildung  ist, 

Die  Sulfosäure  des  Azophenins  geht  beim  Erhitzen  ihrer  schwefelsauren 
Lösung  auf  300^  in  die  Sulfosäure  des  Fluoriudins  über. 

Zinn  und  Salzsäure  spalten  Azophenin  in 

1.  Anilin, 

2.  Das  schwerlösliche  Ghlorhydrat  einer  überaus  zersetzlichen  Base. 
Die  freie  Base  ist  ein  Gel,  welches  heftig  Sauerstoff  absorbirt  und  dabei 
unter  Bildung  von  Isocyanphenyl  in  einen  neuen  Farbstoff  übergeht,  dessen 
freie  Base  roth,  dessen  Salze  aber  indigblau  sind. 

Witt  hält  das  Azophenin  für  einen  Azofarbstoff  von  sehr  komplicirter 
Struktur,  welcher  durch  Oxydation  des  Anilins  entsteht.  Dagegen  zeigten 
0.  Fischer  und  E.  H  e  p  p  i) ,  dass  bei  der  Bildung  des  Azophenins  aus 
p-Nitrosodiphenylamin  das  letztere  in  das  Molekül  des  Azophenins  eintritt 
und  nicht  nur  als  Oxydationsmittel  wirkt. 

Dies  wird  dadurch  bewiesen,  dass  das  Nitrospdiphenylamin  mit  p-Brom- 
anilin  ein  vierfach  gebromtes  Azophenin  giebt,  ferner  dadurch,  dass  aus 
Methoxynitrosodiphenylarain  ein  Hydroxyazophenin  entsteht,  ferner  dass  aus 
Monochlomitrosodiphenylamin  ein  Monochlorazophenin  gebildet  wird.  Ferner 
liefert  Bromnitrosophenol  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  bei  ca.  90^  ein 
gebromtes  Azophenin. 

Dieselben^)  erhielten  durch  einstündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Azo- 
phenin, 100  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelsäure  (60<>  B.)  bei  einer 
Temperatur,    welche    70®  nicht  übersteigt,   Anilidoäthoxybenzochinonanilid : 

N  C  H 

N  H  \)  fa  ;    mit    Methylalkohol    entsteht    die    entsprechende    Methyl- 

lo.c'alfft  * 
Verbindung. 

Für   das   Azophenin  nehmen   sie    die   Zusammensetzung  C80H94N4   an 

(NCeHß 
Nrf.CeHß 
NH.CjHr- 
NCjHj 


CßH 


und  geben  ihm  die  Formel:   C^U^ 


1)  Ber.  (1887)  20,   2479;   vergl.  O.  N.  Witt,    Ber.   (1887)    20,    2859.   — 
^  Ber.  (1888)  21,  676. 
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Dieses  bewiesen  sie  ^)  noch  dadarch.  dass  sie  Azophenin  durch  Erhitzen 
von  Chinonanilid  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  herstellten  und  dadurch, 
dass  sie  ^)  durch  etwa  zehnstündiges  Kochen  von  400  g  Azophenin  mit 
40  Liter  Alkohol  und  2  kg  koncentrirter  Schwefelsaure  von  60^  B.  Chinon- 

dianilid  C«  Hg  |  ^  ^ '  ^«  ^ß  ,  hersteUten. 

Ein  dem  Azophenin  ganz  analoger  Körper  von  ähnlichen  Eigenschaften, 
das  Azoparatolin,  entsteht  nach  E.  Nölting  und  0. N.Witt B)  beim  längeren 
Erwärmen  von  Amidoazoparatoluol  (aus  p-Toluidin)  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
in  p  -  Toluidinlösung  auf  90  bis  100«. 

Was  die  Bildung  der  aus  Amidoazobenzol  und  salzsaurem  Anilin 
entstehenden  Induline  angeht,  so  sind  darüber  einige  Thatsachen 
bekannt,  welche  auch  Licht  auf  die  Konstitution  dieser  Verbindungen 
werfen. 

Zunächst  ist  zu  bemerken,  dass  bei  dieser  Bild ungs weise  stets 
Ammoniak  auftritt.  Glatter  erhält  man  jedoch  nach  O.  N".  Witt*) 
das  gewöhnliche  Indulin:  CisHi^Ns,  wenn  man  von  Phenylamido- 
azobenzol  ausgeht  und  dasselbe  mit  salzsaurem  Anilin  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Anilin  erhitzt.  Dabei  wird  kein  Ammoniak  abgespalten. 
Diese  Bild  ungs  weise  zeigt,  dass  in  dem  Indulin  der  Rest  des  Diphenyl- 
amins  enthalten  ist  Noch  einfacher  erfolgt  die  Indulinbildung,  wenn 
man  das  Aniiinsalz  der  Phenylamidoazobenzolsulfosäure  mit  Anilin 
erhitzt,  wobei  Sulfanilsäure  abgespalten  wird.  In  diesem  Falle  ist 
demnach  eine  Sprengung  der  Azogruppe  unter  Reduktion  derselben 
eingetreten. 

Nach  H.  Caro^)  ist  es  fiir  die  Indulinbildung  wesentlich,  dass 
die  in  demselben  Benzolrest  eingefügten  Stickstoff-,  resp.  Stickstoff- 
und  Sauerstoffatome  sich  relativ  zu  einander  in  die  ParaStellung  be- 
geben können.  Ist  dieser  Eintritt  z.  B.  durch  Chlor  oder  Methyl 
verwehrt,  so  findet  keine  Indulinbildung  statt.  Nach  Caro  geht 
vermuthlich  bei  der  Einwirkung  von  Azokörpern  auf  Anilinsalze 
die  Stickstoffbindung  der  ersteren  ganz  oder  theilweise  in  die 
beständigere  Kohlenstoffstickstoffbindung  über  und  vielleicht  findet 
auch  noch,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  Diphenylbildung  im 
Molekül  statt. 

Letzteres  scheint  insofern  Bestätigung  zu  finden,  als  O.N.Witt  ^) 
bei  der  Destillation  des  Indulins:  CigHisNj,  mit  Kalk  Earbazol  neben 
Anilin,  Benzol  und  Diphenylamin  erhielt. 


1)  Ber.  (1888)  21,  686.  —  ^  Ber.  (1888)  21,  2617.  —  S)  Ber.  (1884)  17,  82; 
vergl.  auch  0.  Kimich,  Ber.  (1875)  8,  1031.  —  ♦)  Ber.  (1879)  12,  259.  — 
^)  Neues  Handwörterbuch  3,  791.  —  «)  Ber.  (1877)  20,  1541. 
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Nach  O.  Fischer  und  £.  Hepp^)  besitzt  das  schwerlösliche 
Indulin  (Indulin  6B):  GseH^rNs,  die  Formel 


C^H* 


CeH4 


I 


CgHs 

NH.QH, 
IN.CjHj 


CgHj 

I 
NH 


i, 


n  rr    I  i 


\/\vt/\/ 


CfiHjj^jj    I 


QHs 


aa 


Darstellung.    Das   Indnlin,    welches    man    darch  Einwirkung   Ton 

Amidoazobenzol  auf  salzsaures  Anilin  erhält,  ist  stets  ein  Gemenge  von  dem 

rothen  Indulin  mit  blauen  Indulinen.    Letztere  entstehen  bei  einem  grossen 

Ueberschuss  von  Anilin  und  längerer  Dauer  der  Schmelze.    Als  Beispiel  sei 

folgendes  Verfahren^)  hier  angeführt: 

250  kg  Anilin  (Blauöl)  werden  mit  24  kg  Salzsäure  von  35  Proc.  ge- 
mischt In  diese  Mischung  lässt  man  eine  Lösung  von  14,4  kg  Natriumnitrit 
einlaufen,  überlässt  dann  die  Masse  längere  Zeit  sich  selbst  und  erhitzt  dann 
mit  Dampf  auf  40  bis  50®,  um  die  Umlagernng  des  Diazoamidobenzols  in 
Amidoazobenzol  *zu  vollenden.  Das  Reaktionsprodukt  wird  hierauf  in  einem 
Fucbsinschmelzkessel  mit  60  kg  trockenem  Anilinsalz  versetzt  und  in  der 
Weise  erhitzt,  dass  gegen  das  £nde  der  circa  vier  Stunden  dauernden  Reak- 
tion die  Temperatur  der  Schmelze  175  bis  180®  beträgt.  Das  so  erhaltene 
Indulin  lässt  sich  sehr  leicht  sulfuriren.  Sowohl  das  spritlösliohe  wie  das 
wasserlösliche  Produkt  zeigen  reinen  Blaustich. 

Echtblau,  spritlöslioh. 

Das  durch  Verschmelzen  von  salzsanrem  Anilin  mit  Amidoazo- 
benzol erhaltene  spritlösliche  Indulin,  dessen  Nuance  je  nach  den  Be- 
dingungen mehr  röthlich  (Echtblau  R  spritlöslich)  oder  bläulieb 
(Echtblau  B  spritlöslich)  ist,  bildet  ein  blauschwarzes,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver.  In  Alkohol  ist  es  mit  blauviolettcr  Farbe  löslich. 
Salzsäure  färbt  die  alkoholische  Lösung  fast  rein  blau.  Natronlauge 
ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  schmutzigrothe  Färbung  und 
einen  Niederschlag  hervor.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Farbstoff  mit  blauer  Farbe;  beim  Verdfinnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  violettblauer  Niederschlag  aus. 

Anwendung.  Der  grösste  Theil  des  hergestellten  Echtblaus 
spritlöslich  dient  zur  Herstellung  der  entsprechenden  wasserlöslichen 
Farbstoffe.  Neuerdings  wird  auch  viel  spritlösliches  Indulin  in  Lösung 


^)  Ber.  (1888)  21,  2619.  —  9)  Privatmittheilung  von  Herrn  Weber. 
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von  Aethylweinsfiare,  Lävulinsäure,  Acetinen  etc.  far  Blaudruck  auf 
Baumwolle  verwendet.  Die  so  bereiteten  blauen  Pasten  kommen 
als  Druckblau  [A],  Acetinblau  [B],  Lävulinblau  [M],  Indi- 
gen  D,  P  [By],  Pelikanblau  [Zimmer]  etc.  in  den  Handel.  Die 
Anwendung  von  Methyl-  und  Aethyl Weinsäure  wurde  von  Brandt 
und  Cosmanos  empfohlen.  Die  Wirkung  derselben  beruht  darauf, 
dass  der  Weinsäureäther  bei  dem  Dämpfen  der  aufgedruckten  Farbe 
in  den  betreffenden  Alkohol  und  Weinsäure  zerf&Ut,  wobei  der  Alkohol 
das  Indulin  löst  und  sodann  verdampft.  Das  Indulin  wird  auf  der 
Faser  sehr  gut  fixirt.  Leider  hat  das  Verfahren  den  Uebelstand, 
dass  die  Weinsäure  das  Gewebe  stark  angreift  Die  Anwendung 
der  Lävulinsäure  für  Druckblau  Hessen  sich  die  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brüning  (D.  R.-P.  Nr.  34515),  den 
Glycerinäther  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.-P. 
Nr.  37  064)  patentiren. 

• 

1.    Druckblau   mit  Aethyl  Weinsäure. 

68,0  kg Verdickung, 

7.5  „     Aethylweinsänre  (von  ca.  36  Proc), 

4.6  „ Oelemulsion, 

10,0  „     Farbstoffpaste  von  25  Proc, 

10,0  „ TanninlÖBung 


100    kg 

Die  Farbe  entwickelt  Bioh  am  schönsten  auf  fettpraparirtem  Stoff,  der 
nach  dem  Dämpfen  durch  dünne  Säure  gezogen  wurde,  um  alle  Alkalisalze 
zu  entfernen,  doch  lässt  sich  auch  gewöhnlicher  fettpräparirter  oder  unprä- 
parirter  Stoff  verwenden.  40  Minuten  massig  feuchter  Dampf  genagt,  um 
die  vorher  scharf  getrocknete  Farbe  zu  fixiren.  Länger  als  eine  Stunde  zu 
dämpfen  ist  nicht  räthlich,  da  dann  leicht,  ebenso  wie  bei  zu  trockenem 
Dampf  Schwärzung  eintritt.  Vor  dem  Waschen  oder  Seifen  ist  eine  Brech- 
weinsteinpassage  nöthig. 

Statt  Oelemukion  kann  auch  das  entsprechende  Quantum  Oel  angewandt 
werden,  welches  sehr  gut  mit  der  Verdickung  verrührt  werden  muss.  Die 
Reihenfolge  der  Mischung  muss  streng  eingehalten  und  vor  Allem  das  Tannin 
erst  zugegeben  werden,  wenn  alle  übrigen  Ingredienzien  gut  zusammen  ver- 
mischt sind. 


Verdickung:       18  kg      Stärke 


zu  100  kg  verkocht. 


60  Liter  Wasser 

40    „     Essigsäure  von  6^  B. 

Tanninlösung:     1kg     trockenes  Tannin 

1  „       Traganthwasser 

Oelemulsion:  260g  Seifen wurzel  in  100 ccm  Wasser  abgekocht  und 
die  neutrale  oder  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  aaf  1000  ccm  gebracht. 
Damit  werden  6  kg  Oel  so  lange  geschüttelt  bis  die  vollständige  Emulsion 
eingetreten  ist. 
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AethylweinBänre:  Gleiche  Theile  pulverisirte,  scharf  getrocknete 
Weinsäare  und  absoluter  Alkohol  werden  bei  60  bis  70®  C.  so  lange  unter 
gutem  Rühren  digerirt,  bis  eine  yollkommene  Lösung  eiogetreten  ist  und 
eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  mit  Chlorbaryum  keine  Fällung  mehr  giebt. 
Methylweinsäure  leistet  dieselben  Dienste  wie  Aethylweinsäure. 


2.    Lävalinblau. 

D.  R.-P.  Nr.  34515  vom  8.  Mai  1885.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lncius  und  Brüning.  —  NeueruDg  im  Verfahren 
zum  Bedrucken  von  Textilfasern. 

Beim  Bedrucken  der  Textilfaser  mit  solchen  Farbstofifen,  welche  als 
Tanninverbindungen  fixirt  werden,  verwendete  man  seither  Mischungen, 
welche  ausser  dem  Farbstoff,  der  Verdickung  etc.  noch  Weinsäure,  Methyl- 
oder Aethylweinsäure  enthielten.  Obige  Firma  hat  nun  gefunden »  dass  die 
genannten  Säuren  sich  mit  Vortheil  durch  Lävulinsäure  ersetzen  lassen.  Die 
Lävulinsäure  ist  billig,  greift  beim  Dämpfen  die  Faser  nicht  an  und  veran- 
lasst eine  schönere  Entwickelung  des  Farbstoffs. 

Auch  die  Essigsäure  lässt  sich  beim  Zeugdruck  durch  Lävulinsäure 
ersetzen,  so  z.  B.  beim  Bedrucken  des  Stoffs  mit  Alizarin  oder  Farbstoffen, 
welche  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Alizarin  als  Thonerde-  oder  Ghromlacke 
auf  der  Faser  fixirt  werden ;  es  hat  die  Lävulinsäure  vor  der  Essigsäure  den 
Vorzug,  dass  sie  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  also  beim  Dämpfen  des 
bedruckten  Gewebes  nicht  entweicht. 

Zweckmässig  verwendet  man  beim  Drucken  lävulinsäure  Salze  der  Farb- 
basen oder  Mischungen  der  Farbstoffe  mit  Lävulinsäure,  wie  man  solche  er- 
hält, indem  man  in  einer  „Nassmühle^  die  Lävulinsäure  mit  der  getrockneten 
oder  besser  noch  etwas  feuchten  Farbbase  oder  dem  Farbstoff  so  lange  mahlt, 
bis  eine  vollständige  Mischung  der  Komponenten  erreicht  ist. 

Beispiel  1 .    Der  Stoff  wird  bedruckt  mit  einer  Mischung  von : 

183  Theilen  Druckblau  (Indulin)  als  Paste  von  26  Proc., 
500        „        Lävulinsäure, 
40        „        Oelemulsion, 
eSO        „        Essigsäurestärke  verdickung,  n 

100        „        Traganthtannin  (50  Thle.  Traganthschleim  und 
50  Thle.  Tannin), 

und  die  Farbe  dann  durch  Dämpfen  des  bedruckten  Stoffes  entwickelt. 

Beispiel  2.  „Lävnlinblau"  (Mischung  von  lävulinsaurem  Indulin  mit 
Lävulinsäure)  wird  erhalten  durch  Eintragen  von  1  Tbl.  feuchter  Indulinbase 
in  3  Thle.  Lävulinsäure  und  innige  Vermischung  der  Komponenten.  Das 
Produkt  bildet  eine  zähflüssige  Masse,  welche  in  dieser  Gestalt  in  den  Handel 
gebracht  wird  und  direkt  (unter  Zusatz  einer  Verdickung)  beim  Zeugdruck 
benutzt  werden  kann. 

Patentanspruch:  Verwendung  der  Lävulinsäure  an  Stelle  der  Wein- 
säure, Methyl-  oder  Aethylweinsäure,  sowie  Essigsäure  beim  Bedrucken  von 
Textilfasern  mit  Farbstoffen,  welche  als  Tanninverbindungen  oder  in  Form 
von  Metalllacken  fixirt  werden. 
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3.    Acetinblau. 

D.  R..P.  Nr.  37064  vom  26.  Februar  1886.  —  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Farbstofflösungen  und  Druckfarben  aus  den 
basischen  Anilinfarbstoffen  unter  Anwendung  von  Ace- 
tinen,  Acetochlorhydrinen  und  Chlorhydrinen  des  Glycerins. 

Die  Erfindung  bezweckt  eine  vollkommnere  Fixirung  der  basischen 
Anilinfarbetoffe  aaf  der  Pflanzenfaser,  als  dies  hei  Anwendung  der  zur  Zeit 
bekannten  Druckmethoden  der  Fall  ist. 

Bekanntlich  lassen  sich  diese  Farbstoffe  am  vollkommensten  dadurch 
fixiren,  dass  man  sie  auf  der  Faser  in  ihre  schwer-  oder  unlöslichen  Tannin- 
verbindnngen  äberführt.  Zu  diesem  Zweck  werden  meistens  Dampffarben 
aufgedruckt,  welche  ausser  den  erforderlichen  Mengen  von  Farbstoff,  Tannin 
und  Verdickung  noch  gewisse  Lösungsmittel  (Alkohol  ^  Holzgeist,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Weinsäure,  Aethylwein säure  und  dergleichen)  enthalten,  durch 
deren  Vermittlung  die  Bestandtheile  der  Tanninverbindung  während  des 
Drückens  und  Dämpfens  hinlänglich  in  Lösung  erhalten  werden  sollen,  um 
im  gelösten  Zustande  in  die  Zeugfaser  dringen  und  dort  eich  vereinigen 
zu  können. 

Diesem  Zwecke  genügen  aber  die  genannten  Lösungsmittel  nicht  voll- 
ständig. Theils  sind  dieselben  zu  flüchtig,  theils  ist  ihr  Lösungsvermögen 
ein  zu  geringes,  zum  Tbeil  auch  greifen  sie  die  Zeugfaser  an.  Diese  Mängel 
machen  sich  um  so  mehr  bemerkbar,  je  koncentrirter  die  Druckfarbe  und  je 
schwerer  löslich  die  Farbstoffe  sind ;  sie  treten  daher  z.  B.  bei  dem  Aufdruck 
dunkler  Safranin-  und  Methylenblauböden  und  insbesondere  bei  Anwendung 
der  Indulinfarbstoffe  hervor,  mit  denen  man  nach  den  bekannten  Methoden 
bisher  nur  auf  Kosten  der  Haltbarkeit  der  Faser  intensive ,  klare  und  völlig 
fixirte  Farben  erzielen  konnte. 

Nach  unseren  Beobachtungen  finden  sich  nun  die  gerügten  Mängel  bei 
den  Chlorhydrinen  und  Estern  des  Glycerins  mit  den  Anfangsgliedern  der 
Fettsäurereihe  nicht  vor. 

V^^ährend  das  Glycerin  selbst  nicht  die  Eigenschaften  eines  zur  Dar- 
stellung guter  Farbstoff lösungen  und  Druckfarben  geeigneten  Lösungsmittels 
besitzt,  lässt  sich  durch  Anwendung  seiner  genannten  Derivate  der  Zweck 
unserer  Erfindung  in  vollständigem  Maasse  eiTcichen. 

Für  die  praktische  Verwendung  sind  besonders  die  Chlorhydrine,  Aceto- 
chlorhydrine  und  Acetine  des  Glycerins  geeignet,  und  von  diesen  haben  uns 
wieder  das  Mono-  und  Diacetin  oder  Gemenge  derselben  mit  geringen  Men- 
gen des  Triacetins,  wie  man  solche  z.  B.  am  einfachsten  durch  4dstÜDdiges 
Kochen  von  Glycerin  mit  etwa  der  doppelten  Menge  Eisessig  am  Rückfluss- 
kühler und  Abdestilliren  der  überschüssigen  Essigsäure  erhält,  die  besten 
Ergebnisse  geliefert. 

Ein  derartiges  Gemisch  der  Acetine  soll  in  Nachstehendem  kurz  als 
„Acetin''  bezeichnet  werden. 

Die  genannten  Glycerinderivate  lassen  sich  auf  zweierlei  Weise  zur 
Darstellung  von  Druckfarben  verwenden.  Entweder  benutzt  man  ihr  aus- 
gezeichnetes Lösungsvermögen  für  die  Anilinfarbstoffe  und  stellt  aus  letzteren 
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durch  Di^eriren  auf  dem  Wasserbade  die  entsprechenden,  möglichst  gre- 
sattigten  Farbstofflösungen  dar,  oder  man  setzt  sie  der  fertig  bereiteten 
Druckfarbe  an  Stelle  der  bisher  verwendeten  Lösungsmittel  zu.  Im  ersten 
Falle  werden  die  FarbstofTlösungen  zweckmässig  durch  den  FarbstoffTabri- 
kanten  dargestellt  und  dem  Drucker  als  Ersatz  der  bisher  gebrauchlichen 
Teigfarben  geliefert. 

Folgende  Beispiele  erl&ntem  die  Ausführung  unseres  Verfahrens: 

Beispiel  1. 

1.  Farbstofflösung. 

10  kg Indulin  werden  in 

40  „ Aoetin  bei  80  bis  90<>C.  gelöst. 

2.   Druckfarbe. 

12  kg vorstehender  Farbstofflösung  werden  mit 

85  , Starkeverdickung  und 

3  ,, Tannin  gemischt. 

Beispiel  2. 

Druckfarbe. 

10  kg Indulinteig  von  25  Proo.  Trockengehalt, 

77  „ Starkeverdickung, 

3  „ Tannin  werden  gemischt  und  mit 

10  „ Aoetin  versetzt. 

Bei  Anwendung  der  mit  Wasser  mischbaren  Glycerinderivate  zur  Be- 
reitung vorstehender  Druckfarben  ist  ein  weiterer  Zusatz  von  Essigsäure 
nicht  erforderlich,  dagegen  empfiehlt  sich  ein  solcher  beim  Gebrauch  der 
schwer-,  beziehungsweise  unlöslichen  Glycerinester  (Triacetin,  Acetochlor- 
hydrin,  Dichlorhydrin). 

Die  besten  Resultate  werden  nach  der  Druckmethode  des  Beispiels  1 
erhalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoff lösungen 
und  Druckfarben  aus  den  basischen  Anilinfarbstoffen  unter  Anwendung  des 
MonoacetinS,  Diacetins,  Triacetins  oder  der  Gemische  derselben  (Acetine), 
des  Acetochlorhydrins ,  Acetodicblorhydrins ,  Monochlorhydrins  und  Dichlor- 
hydrins  des  Glycerins. 

Eohtblau. 

Durch  Behandlung  der  rothen  und  blauen  Marken  des  Indulins 
aus  Amidoazobenzol  mit  Schwefelsäure  werden  Sulfosäuren  dargegtellt, 
deren  Natronsalze  unter  den  Marken  Echtblau  R,  Echtblau  B, 
Echtblau  grünlich,  Indulin  etc.  in  den  Handel  kommen. 

Auch  nach  der  Anzahl  der  eingetretenen  Sulfogruppen  werden 
verschiedene  Marken  von  Echtblau  unterschieden. 

Die  Farbstoffe  bilden  meistens  bronceglänzende,  in  Wasser  mit 
blauvioletter   Farbe   lösliche   Pulver.      Alkohol   löst   sie   mit   blauer 
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Farbe.  Aaf  Zasatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Lösung  wird 
die  letztere  blauer.  Natronlauge  verursacht  in  der  wässerigen  Lö- 
sung eine  braunviolette  Fällung.  In  koncentrirter  Schwefelsäure 
lösen  sie  sich  mit  blauer  Farbe;  beim  Verdünnen  dieser  Lösung  mit 
Wasser  wird  eine  violette  Lösung  erhalten. 

Anwendung.  Zum  Färben  wird  der  Farbstoff  zunächst  in 
circa  100  Thln.  kochendem  Wasser  aufgelöst.  Seide  wird  in  einem 
mit  Schwefelsäure  gebrochenen  Sudseifenbade  geförbt;  man  beginnt 
bei  circa  35^  und  erhitzt  bis  zum  Sieden.  Schliesslich  schönt  man 
mit  Schwefelsäure.  Baumwolle  wird  mit  Tanninlösung  oder  für 
dunkle  Farben  mit  Gallasabkochung  gebeizt,  dann  in  einem  zweiten 
Bade  mit  Brechweinsteinlösung  behandelt  und  endlich  in  das  kochende 
Färbebad  gebracht,  welches  15  bis  20  Proc.  Alaun  und  wenig 
Schwefelsäure  enthält.  Um  grüne  Töne  zu  erhalten  nimmt  man 
Weinsteinsäure  statt  der  Schwefelsäure.  Wolle  wird  gewöhnlich 
vor  dem  Färben  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Chlorkalk  behan- 
delt und  sodann  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgespült. 

Die  niederen  Sulfurirungsstufen  des  Ecbtblaus  können  wie 
Alkaliblau  gefärbt  werden.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  von  Alkali 
befreite  Wolle  mit  dem  Farbstoff  Yj  bis  1  Stunde  ohne  jeden  weiteren 
Zusatz  angekocht  und  auf  getrenntem  Bade,  ohne  zu  spülen,  abge- 
säuert. Für  kräftige  Nuancen  wird  das  Bad  mit  8  bis  10  Proc. 
Farbstoff  angesetzt  und  bei  ferneren  Operationen  mit  circa  4  Proc. 
des  zu  fUrbenden  Materials  ergänzt.  Ganz  dunkle  Töne  erzielt  man, 
wenn  man  vorher  mit  Blauholz  und  Eisenalaun  anfärbt  (grundirt) 
und  dann  mit  Echtblau  übersetzt,  oder  das  Echtblau  mit  Blauholz 
und  Eisenalaun  ankocht  und  darauf  die  Wolle  auf  das  Absäurebad 
bringt  Modefarben,  wie  Braun,  Olive  etc.  lassen  sich  leicht  her- 
stellen, wenn  man  im  Absäurebade  mit  anderen  sich  mit  Säure 
färbenden  Farbstoffen,  wie  Rubin  S,  Säuregelb  D  etc.  nüancirt. 

Für  diese  Farbstoffe  hat  sich  auch  folgendes  Verfahren  bewährt. 
Auf  10kg  Wolle  bereitet  man  ein  Bad  von: 

200  Liter  Wasser, 

100  g  oxalsaurem  Ammoniak  und  circa 
250  bis  400,,  Farbstoff. 

Hierin  behandelt  man  die  Wolle,  indem  man  zum  Kochen  treibt, 
ungefähr  IY3  Stunden,  spült  und  geht  auf  ein  heisses  Bad  von 

200  Liter  Wasser  und 
450  g  Weinsteinpräparat. 

In  diesem  zweiten  Bade  kann  das  Blau  mit  Ouineagrün,  Säure- 
violett  oder   mit   anderen  säurefärbenden  Farben  beliebig   nüancirt 
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werden.  Es  ist  nicht  unbedingt  nöthig,  die  Waare  nach  dem  Färben 
auf  dieses  zweite  S&orebad  zu  bringen;  sie  kann  anch  aus  dem 
ersten  Bade  fertig  gemacht  werden.  Die  Bäder  können  weiter  be- 
natzt werden. 

Die  höheren  Sulfurirungsstufen  werden  auf  Wolle  mit  Glauber- 
salz und  Schwefelsäure,  resp.  saurem  schwefelsaurem  Natron  (Wein- 
Steinpräparat)  gefärbt  Um  mit  Echtblau  Tuche  schwarzblau  zu  färben, 
werden  dieselben  mit  Ghromkali,  Glaubersalz,  etwas  Schwefelsäure 
und  der  nöthigen  Menge  Bchtblau  eine  Stande  gesotten,  dann  durch 
Wasser  gezogen  und  mit  Blausalz  ausgefärbt. 


Andere  Induline  aus  Amidoazoverbindungen    und   Oxyazo- 

verbindangen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phenolen  auf  Amidoazobenzol  und 
andere  Amidoazoverbindungen,  ferner  von  Anilin  auf  Oxyazo- 
verbindungen  und  endlich  von  Pbenylendiamin  auf  Amidoazobenzol 
und  andere  Amidoazoverbindungen  entstehen  sehr  zahlreiche  indulin- 
artige  Substanzen,  deren  Darstellung  durch  Patente  geschätzt  i&t« 
lieber  den  wissenschaftlichen  und  technischen  Werth  der  in  diesen 
Patenten  niedergelegten  Erfindungen  ist  kaum  etwas  bekannt.  Von 
den  daselbst  beschriebenen  Farbstoffen  scheint  noch  keiner  in  den 
Handel  zu  kommen. 

D.  R.-P.  Nr.  18360  vom  19.  März  1881.  Erloschen.  —  Joh. 
Rud.  Geigy.  —  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  Amidoazokörpern  auf  Phenole  oder 
Chinone  für  sich  oder  in  Gegenwart  wasserentziehender 
Mittel. 

Amidoazokörper,  welche  darch  Kombination  von  Diazoverbindnngen  mit 
aromatischen  Aminen  entstehen,  wirken  bei  höherer  Temperatur  auf  phenol- 
artige  oder  chinonartige  Körper  für  sich  oder  bei  Zusatz  von  wasserent- 
ziehenden Mitteln  ein  und  liefern  Farbstoffe. 

Es  können  zur  Anwendung  kommen  von: 

A)  Amidoazokörpern:  1.  Amidoazobenzol.  2.  Amidoazotoluol. 
3.  Anilin-azo-toluol.  4.  Toluidin-azo-benzol  ^).  5.  Amidoazoxylol.  6.  Anilin- 
azo-xylol.  7.  Xylidin-azo-benzol.  8.  Toluidin  -  azo  -  xylol.  9.  Xylidin-azo- 
toluol.  10.  Amidoazonaphtalin.  11.  Anilin- azo -naph talin.  12.  Toluidin -azo- 
naphtalin.  13.  Xylidin-azo -naphtalin.  14.  Naphtylamin  -  azo  -  benzol. 
15.  Naphtylamin-azo-toluol.  16.  Naphtylamin  -  azo  -  xylol.  17.  Diamidoazo- 
benzol  (Chryso'idin).  18.  Benzol  -  azo  -  Toluylendiamin.  19.  m  -  Amidobenzol- 
azo-m- pbenylendiamin  (Phenylenbrann).    20.   Diamidoazotoluol ,  femer  deren 


^)  Die  Nomenklatur  ist  hier  die  in  dem  Patent  benutzte. 
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Halogen-,  Nitro-  und  Salfoderivate,  welche  entweder  durch  Substituirung 
der  Amidoazoderivate  oder  Kombination  der  substituirten  Diazokörper  mit 
einem  einfachen  oder  substituirten  Amin  erhalten  sind.  Besonders  ange- 
führt werden:  21.  Chloramidoazobenzol  (aus  Diazochlorbensol  und  Anilin). 
22.  Chlorbenzol -azo-nitranilin.  23.  Benzol -azo-nitranilin.  24.  Nitrobenzol- 
azo  -  nitranilin.  25.  Amidoazobenzolsulfosäure.  26.  Benzolsulfosaure  -  azo- 
naphtylamin  27.  Dibrombenzolsnlfosäure-azo-naphtylamin.  28.  Nitrobenzol- 
azo  -  naphtylaminsulfosäure. 

B)  Phenolen:  1.  Phenol.  2.  Kresol.  3.  Xylenol.  4.  Mesitol. 
5.  Thymol.  6.  Naphtol.  7.  Brenzkatechin.  8.  Resorcin.  9.  Hydrochinon. 
10.  Homobrenzkatechin.  11.  Orcin.  12.  Hydrotoluchinon.  13.  Dioxynaph- 
talin.  14.  Phloroglucin.  15.  Pyrogallussaure.  16.  Trioxynaphtalin.  Fem  er 
die  hydroxylirten  Karbonsäuren  und  deren  Methyl-  oder  Aethyläther,  z.  B. 
17.  Salicylsäure.  18.  m-Oxybenzoesäure.  19.  p- Oxybenzoesäure.  20.  Kre- 
sotinsäure.  21.  Gallussäure.  22.  Salicylsäuremethyläther.  Femer  die  einfach- 
und  mehrfachsauren  Methyl-  oder  Aethyläther  der  mehrwerthigen  Phenole, 
z.  B.  23.  Guajacol.  24.  Krcosol.  25.  Monomethylresorcin.  26.  Monoäthyl- 
pyrogallussäure.  27.  Dimethylpyrogallussäure ,  endlich  die  Halogen-,  Nitro- 
und  Sulfoderivate  der  genannten  Phenole,  z.  B.  28.  Chlorphenole.  29.  Tri- 
bromresorcin.  30.  Bromnaphtole.  31.  Nitronaphtole.  32.  Nitrophenole. 
33.   NitroBonaphtole.    34.  Phenolsulfosauren.    35.  Naphtolsulfosäuren. 

C)  Chinonen:  1.  Benzochinon.  2.  Toluchinon.  8.  Thymochinon. 
4.  Naphtochinon.  5.  Anthrachinon.  6.  Phenanthrenchinon.  7.  Chinhydron 
und  seine  Homologen.  Ferner  die  Substitutionsprodukte  dieser  Körper,  z.  B. 
8.  Chloranil.  9.  Chloranilsäure.  10.  Nitranilsaure.  11.  Tetrabromchinon. 
12.  Diohlornaphtochinon.  13.  Oxynaphtochinone.  14.  Dibromanthrachinon. 
15.   Anthrachinonsulfosäuren.    16.  Oxyanthrachinon. 

D)  Wasserentziehenden  Mitteln:  1.  Schwefelsäure.  2.  Salz- 
säure. •  3.  Glycerin.  4.  Natriumacetat  5.  Eisenchlorid.  6.  Chlorzink. 
7.   Aluminiumchlorid.    8.  Andere  trockene  Metallsalze. 

In  der  vorstehenden  Aufzählung  ist  es  unterlassen  worden  Isomere 
einzelner  Verbindungen  speciell  zu  nennen,  wie  z.  B.  die  verschiedenen 
Amidoazotoluole  aus  o-  und  m-Toluidin  oder  die  gemischten  Amidoazotoluole, 
dann  die  Amidoazonaphtaline  aus  den  verschiedenen  Naphtylaminen ,  die 
verschiedenen  Naphtole  etc. 

Von  den  Substitutionsprodukten  sind  nur  einige  Typen  genannt 
worden,  der  Patentanspruch  erstreckt  sich  aber  auch  auf  die  nicht  genannten 
Derivate. 

Die  allgemeine  Darstellungsmethode  der  Farbstoffe  aus  den  Amidoazo- 
Verbindungen  und  Phenolen  oder  Chinonen  ist  folgende:  Das  Gemenge  des 
Amidoazokörpers  (1  Mol.)  mit  dem  Phenol  oder  Chinon  (4  Mol.)  wird  für  sich 
oder  besser  mit  einem  wasser entziehenden  Mittel  auf  ca.  130  bis  200^  erhitzt, 
bis  der  Amidoazokörper  umgewandelt  ist.  Man  nimmt,  um  letzteres  festzu- 
stellen, von  der  Reaktionsmasse  von  Zeit  zu  Zeit  Proben,  löst  sie  in  etwas 
Weingeist  auf  und  prüft,  ob  mit  einer  Säure  oder  mit  einem  Alkali  durch 
die  bekannte  Farbenänderung  sich  der  Amidoazokörper  noch  bemerkbar 
macht.  (Die  neutrale  oder  alkalische  Lösung  der  Amidoazokörper  ist  fast 
durchweg  gelb  bis  gelbroth  und  geht  bei  Säurezusatz  über  in  Roth,  Violett 
oder  Blau).  Auch  lassen  Intensitätsproben  leicht  das  Ende  der  Farbstoff- 
vermehrung erkennen. 

Schulti,  Ob«mie  des  Steinkohlentheen.    II.    S.  Aufl.  52 
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Die  Schmelze  wird  mit  angesäuertem  Wasser  aasgekociit,  der  meistens 
schwerlösliche  Farbstoff  abfiltrirt  oder  in  den  wenigen  Fällen,  wo  er  in 
säurehaltigem  Wasser  löslich  ist  (wie  z.  B.  bei  Anwendung  von  Diamido- 
oder  Triamidoazokörpem),  mit  Kochsalz  daraus  niedergeschlagen.  Nach  dem 
Auswascheft  wird  durch  Behandeln  mit  schwach  alkalischem  Wasser  der 
Farbstoff  von  noch  anhaftendem  phenolartigem  Körper  völlig  befreit  und 
auf  einem  Filter  gesammelt  oder  in  den  Fällen,  wo  er  in  Alkali  löslich  ist 
(wie  z.  B.  bei  Anwendung  von  Sulfo-  oder  Nitroderivaten  der  Amidoazo- 
körper  oder  von  mehrwerthigen  Phenolen),  durch  Ausfallen  mit  Kochsalz 
gewonnen.  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  zum  Theil  direkt  als  wasser- 
löslich oder  als  spritlöslich  verwendbar.  Sie  können  aber  auch  nach  den 
bekannten  Methoden  mit  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
in  ihre  Sulfosäuren  verwandelt  werden,  um  mannigfaltigere  Anwendung 
zuzulassen. 

Die  Nuancen  dieser  Farbstoffe  varüren»  je  nach  den  Komponenten,  sehr 
oft  in  frappantester  Weise  auch  da,  wo  sich  die  Komponenten  nur  durch  die 
verschiedene  Stellung  einzelner  Atome  oder  Atomgruppen  im  Molekül  unter- 
scheiden, wie  nachfolgend  an  einigen  Beispielen  gezeigt  wird.  Es  ist  des- 
halb nicht  möglich,  die  erhaltenen  Farbstoffe  nach  den  sie  erzeugenden 
Körperklassen  zu  gruppiren,  doch  gilt  im  Allgemeinen,  dass  ich  nach  den 
vorbeschriebenen  Reaktionen  blaue,  violette,  rothe,  braune,  graue  und  gelbe 
Farbstoffe  erhalten  habe,  von  denen  einzelne  bemerkenswerthe  Fluorescenz- 
erscheinunp;en  zeigen. 

Speciell  beschrieben  werden  die  Darstellungsmethoden  der  Farbstoffe 
aus  Amidoazobenzol  mit  Phenol,  Naphtol,  Nitrophenol,  Salicylsäure  and 
Anthrachinon ,  Amidoazonaphtalin  mit  Naphtol  und  Diazoresorcin ,  Diamido- 
azobenzol  mit  Phenol,  Dinitroamidoazobenzol  mit  Phenol  und  Benzol -p -sulfo- 
säure -azo-/S-naphtylamin  mit  Phenol.  Hiervon  sind  die  ersten  sechs  im  Fol- 
genden angeführt. 

1.    Amidoazobenzol  mit  Phenol. 

8  kg  salzsaures  Amidoazobenzol  und  13  kg  Phenol  werden  in  einem 
mehr  tiefen  als  weiten  emaillirten  eisernen  Kessel  im  Oelbade  circa  drei  bis 
vier  Stunden  auf  180  bis  20(y>C.  erhitzt.  Die  gelbe  Schmelze  geht  über  in 
Violettblau  bis  Blau.  Sobald  Proben  davon  in  Weingeist  sich  nicht  mehr 
grünlich  lösen  (durch  Farbenmischung  aus  dem  gelben  Amidoazobenzol  mit 
dem  entstandenen  Blau)  und  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nicht 
mehr  röthlich  wird,  hebt  man  den  Kessel  aus  dem  Oelbade.  Die  Schmelze 
wird  noch  heiss  ausgeschöpft,  nach  dem  Erkalten  und  Festwerden  in  Stücke 
zerklopft  und  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  ausgekocht.  Dieses  nimmt 
das  überschüssige  Phenol,  sowie  einen  violettrothen  Farbstoff  auf,  dessen 
Menge  um  so  geringer  ist,  je  länger  man  die  Schmelze  erhitzt  hat.  Der 
Rückstand  wird  gewaschen  und  mit  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser 
behandelt  Dabei  geht  ein  Theil  in  Lösung,  wird  iiltrirt  und  aus  dem  Filtrat 
durch  Eindampfen  oder  Ausfällen  mit  Kochsalz,  Pressen  und  Trocknen  ge- 
wonnen. Dieser  Farbstoff  färbt  Seide  und  Wolle  direkt  rein  blau.  Der  in 
alkalischem  Wasser  unlösliche  Theil  wird  nach  dem  Trocknen  mit  seinem 
dreifachen  Gewicht  englischer  Schwefelsäure  im  Wasserbade  so  lange  be- 
handelt, bis  eine  Probe  in  alkalischem  Wasser  sich  löst.  Das  Gemisch  wird 
in  Wasser  gegossen,  die  schwer  lösliche  Sulfosäure  nach  Abfiltriren  in  das 
Natronsalz   verwandelt.    Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Seide  und  Wolle, 
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wie  der  in  Alkali  lösliche,  rein  blau.  Seine  Menge  vermehrt  sich  dnrch 
längeres  oder  höheres  Erhitzen  der  Schmelze,  nur  erhält  dann  das  Blau  einen 
Stich  ins  Graue. 

Man  kann  die  Reaktion  durch  Zusatz  eines  der  angegebenen  wasser- 
entziehenden Mittel  begünstigen ;  sie  verläuft  dann  bei  niedrigerer  Temperatur 
und  liefert  grössere  Ausbeute  an  dem  direkt  alkalilöslichen  Blau. 

In  ganz  derselben  Weise  reagiren  das  Phenol  oder  seine  Homologen 
auch  mit  den  verschiedenen  Amidoazotoluolen  und  höheren  Homologen.  Die 
dabei  entstehenden  Farbstoffe  sind  ebenfalls  zum  Theil  alkali-,  zum  Theil 
spritlöslich  und  zeigen  ungefähr  dieselben  Nuancen,  jedoch  etwas  unreiner 
blau,  mit  Stich  ins  Graue  oder  Bräunliche. 

2.   Amidoazobenzol   mit  Naphtol. 

4kg  salzsaures  Amidoazobenzol,  10kg  a- Naphtol  und  10kg  Chlorzink, 
in  derselben  Weise  wie  bei  1.  erhitzt,  geben  nach  Auskochen  der  Schmelze, 
erst  mit  säurehaltigem,  dann  mit  alkalischem  Wasser,  einen  grauen, 
spritlöslichen  Farbstoff.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  braunrothe 
Fluorescenz. 

Ganz  ebenso  verbindet  sich  das  /?- Naphtol  mit  Amidoazobenzol,  nur 
muss  hier  etwas  länger  erhitzt  werden.  Der  entstehende  graue  Farbstoff 
löst  sich  in  Alkohol  roth,  mit  grüner  Fluorescenz. 

Die  beiden  Farbstoffe,  wie  bei  1.  angegeben,  sulfonirt  und  ins  Natron- 
8al2  verwandelt,  können  ihrer  Echtheit  wegen  technische  Verwendung  findeli. 

Ganz  ähnlich  reagiren  die  Homologen  des  Amidoazobenzols  auf  die 
Naphtole. 

3.    Amidoazonaphtalin   mit  Naphtol. 

4  kg  ff  -  Amidoazonaphtalin ,  7,7  kg  /3- Naphtol  und  10  kg  Chloi*zink  im 
Oelbad  auf  150  bis  160^0.  erhitzt,  geben  nach  derselben  Behandlung,  wie 
unter  l.  und  2.  angegeben,  einen  tief  rosa,  in  Alkohol  löslichen  Farbstoff, 
der  eine  hübsch  zinnoberrothe  Fluorescenz  zeig^,  ähnlich  wie  das  sogenannte 
Magdalaroth.  Von  den  begleitenden  violettbraunen  Farbstoffen  wird  er,  wie 
dieses,  am  besten  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  befreit.  Der  Farbstoff  theilt  auch ,  wie  das  Magdalaroth ,  der  damit 
geförbten  Seide  seine  Fluorescenz  mit. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  «-Naphtol,  sowie  das  /^-Amidoazonaphtalin 
keine  ähnlichen  Farbstoffe  erzeugen,  sondern  nur  schwierig  reagiren  unter 
Bildung  unschöner  gelb-  oder  graubrauner  Farbstoffe. 

Analog  reagiren  dagegen  auf  das  a-Amidoazonaphtalin  auch  das  Phenol 
und  seine  Homologen  unter  Bildung  rother  bis  violettrother  Farbstoffe,  die 
aber  nicht  die  Schönheit  des  /J-Naphtolproduktes  erreichen,  weniger  echt 
sind  und  keine  oder  nur  schwache  Fluorescenz  zeigen. 

4.    Amidoazobenzol   mit  Nitrophenol. 

4  kg  salzsaures  Amidoazobenzol,  10  kg  Paranitrophenol  und  10  kg  Glyce- 
rin,  unter  denselben  Bedingungen  wie  unter  1.  auf  130  bis  150°  C.  erhitzt, 
geben  bei  Befolgung  derselben  Reinigungsmethode  einen  spritlösliohen ,  vio- 
letten Farbstoff. 

Orthonitrophenol  giebt  unter  denselben  Bedingungen  einen  blauen,  das 
Metanitrophenol  einen  grauen  Farbstoff. 

52* 
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Analog  reagiren  auf  diese  Phenole  auch  die  Homologen  des  Amidoazo- 
benzols. 

6.  Amidoazobenzol  mit  Salicyls&nre. 

4  kg  salzsaares  Amidoazobenzol,  10kg  Salicylsaure  und  10kg  Chlorsink 
werden  aaf  160  bis  170^ C.  erhitzt;  es  entsteht  ein  spritlöslicher,  perl^aa 
färbender  Farbstoff,  der  nach  den  mehrfach  angegebenen  Methoden  aasge- 
kocht und  gereinigt  wird. 

Metaoxybenzoesäure  giebt  unter  denselben  Bedingungen  einen  braun- 
grauen,  Paraoxybenzoesäure  einen  violetten  Farbstoff. 

Aehnlich  reagiren  mit  den  Oxybenzoes&uren  und  deren  Homologen  die 
Homologen  des  Amidoazobenzols. 

6.   Amidoazonaphtalin  mit  Diazoresorcin. 

3 kg  a- Amidoazonaphtalin,  10 kg  Diazoresorcin  (nach  Weselsky),  12kg 
Chlorzink,  erhitzt  auf  130  bis  HO^C,  Schmelze  mit  säurehaltigem  Wasser 
ausgekocht,  Rückstand  in  alkalischem  Wasser  gelöst,  ausgesalzen  und  filirirt, 
griebt  einen  hübsch  braun  färbenden,  wasserlöslichen  Farbstoff. 

Aehnlich  reagiren  Amidoazobenzol  und  seine  Homologen. 

D.  R..P.  Nr.  36899  vom  11.  Murz  1886.  —  Dahl  und  Co.  in 
Barmen.  —  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  Indu- 
line  durch  Einwirkung  von  Diaminen  der  Benzolreibe  auf 
Amidoazoverbindungen  derselben,  sowie  zur  Oxydation  der 
Farbstoffe  auf  der  Faser. 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  wasserlöslichen  basischen 

Induline. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  und  dessen  Homologen  auf  Amidoazo- 
benzol ,  Phenylamidoazobenzol  u.  s.  f.  entstehen  bekanntlich  blaue ,  spiritus- 
lösliche Farbstoffe,  sogenannte  Induline,  welche  theils  als  solche,  theils  als 
wasserlösliche  Sulfosäuren  in  der  WoUfarberei  Anwendung  finden,  zum 
Färben  von  Baumwolle  aber  ganz  unbrauchbar  sind. 

Da  die  Farben,  welche  mittelst  der  Induline  auf  Wolle  erzielt  werden 
können,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  durch  die  Indigoküpe  zu  erhaltenden 
besitzen,  also  zu  den  in  der  BaumwoU-  und  Leinenfarberei  am  meisten  ge- 
brauchten gehören,  so  schien  es  von  Wichtigkeit  zu  sein,  wasserlösliche 
basische  Farbstoffe  der  Indulingruppe  ausßndig  zu  machen.  Bi*auchbare 
Resultate  wurden  erzielt,  als  wir  anstatt  des  Anilins  Diamidoderivate  des 
Benzols  mit  Amidoazoverbindungen  desselben  zusammenschmolzen. 

Zur  Darstellung  der  neuen  indulinartigen  Farbstoffe  schmilzt  man  am 
besten  gleiche  Theile  eines  Diamidoderivats  des  Benzols,  Toluols  oder  Xylols 
und  des  salzsauren  Salzes  einer  Amidoazoverbindung  derselben  zusammen 
und  hält  ungefähr  drei  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  180®;  ähnlich 
wie  beim  bekannten  Indulinprocess  beobachtet  man  den  Verlauf  der  Reaktion 
durch  häufiges  Probeziehen  und  unterbricht  dieselbe,  sobald  der  gewünschte 
Farbton  erreicht  ist. 

Hierauf  versetzt  man  mit  Natronlauge,  bläst  die  beim  Process  entstan- 
denen fluchtigen  Produkte  durch  Wasserdampf  ab  und  wäscht  nachher  voll- 
ständig mit  Wasser  aus. 
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Das  rückständige,  schwarz  aussehende  Harz  wird  darauf  in  der  eben 
dazu  hinreichenden  Menge  Salzsäure  gelöst,  abfiltrirt,  der  gelöste  Farbstoff 
durch  Kochsalz  ausgefallt,  durch  Umlösen  gereinigt,  wieder  ausgefallt,  ge- 
presst  und  getrocknet. 

Im  Anschluss  an  diese  allgemeinen  Angaben  beschreiben  wir  in  Folgen- 
dem die  von  uns  bei  der  Fabrikation  des  wasserlöslichen  Indulins  aus  salz- 
saurem Amidoazobenzol  und  Paraphenyleodiamin  befolgte  Methode. 

100  kg  salzsaures  Amidoazobenzol  werden  mit  100  kg  Paraphenylendiamin 
in  einem  mit  DestiNirvorrichtung  versehenen  Blauschmelzkessel  drei  bis  vier 
Stunden  lang  auf  180^  erhitzt  Gegen  Ende  der  Operation  verdickt  sich  die 
Masse,  worauf  man  den  Deckel  des  Kessels  abheben  und  die  Masse  mit  einem 
eisernen  Röhrer  aufrühren  muss. 

Zeigt  eine  herausgenommene  und  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöste 
Probe  den  richtigen  Farbton,  so  giebt  man  die  Schmelze  in  einen  Abtreib- 
kessel ,  versetzt  mit  90  kg  Natronlauge  von  33^  B. ,  bläst  clie  flüchtigen  Ver- 
unreinigungen mit  Wasserdampf  ab,  wäscht  das  zurückbleibende  Harz  voll- 
ständig mit  Wasser  aus,  lässt  darauf  erkalten,  zerkleinert  und  löst  mit  der 
hierzu  nöthigen  Menge  Salzsäure  auf. 

Die  Abscheidung  des  Farbstoffs  erfolgt  in  der  oben  angegebenen  Weise. 
Nach  unseren  Beobachtungen  können  alle  bekannten  Diamine  des  Benzols, 
Toluols  und  Xylols,  sowie  alle  Amidoazoderivate  derselben,  ferner  anstatt 
der  letzteren  Dimethyl-,  Diäthyl-,  Phenyl-  und  Tolylamidoazo Verbindungen 
der  genannten  Kohlenwasserstoffe  und  die  unter  den  Namen  Tropäolin  D 
und  Tropäolin  00  bekannten  Salze  der  Sulfosauren  des  Dimethyl-  und  Phenyl- 
amidoazobenzols ,  sowie  Chryso'idin  und  Bismarckbraun  zur  Gewinnung 
wasserlöslicher  Induline  dienen. 

Sämmtliohe  Glieder  dieser  Farbstoffgruppe  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  färben  BaumwoU-  und  Leinenfaser  sowohl  in  ungebeiztem  als  gebeiztem 
Zustande  je  nach  den  in  Anwendung  gebrachten  Rohmaterialien  blau  bis 
rothviolett,  bei  vorangehender  Tannirang  der  Faser  werden  die  Ansfarbnngen 
kräftiger.    Wolle  wird  am  besten  ohne  jede  Beize  gefärbt. 

Technisch  wichtig  sind  ganz  besonders  die  durch  die  Einwirkung  der 
Paradiamine  auf  salzsaures  Amidoazobenzol  oder  Amidoazotoluol  entstehenden 
Farbstoffe,  da  sie  ganz  wesentlich  lichtechter  sind  und  blauere  Nuancen 
liefern,  als  die  mit  Metadiaminen  dargestellten. 


2.  Verfahren  zur  Oxydation  der  mittelst  wasserlöslicher 
Induline  auf  Woll-,  Baumwoll-  und  Leinenfaser  her- 
gestellten Farben. 

Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  irgend  eines  der  oben  beschriebe- 
nen wasserlöslichen  Induline  ein  Oxydationsmittel,  z.  B.  ohromsaures  Kali, 
so  entsteht  beim  Erwärmen  ein  dunkler,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Diese  Eigenschaft  unserer  neuen  Farbstoffe,  durch  Oxydationsmittel  dunkler 
und  unlöslich  zu  werden,  setzt  uns  in  Stand,  den  auf  der  Faser  erzielten 
Farben  bei  tieferem  Ton  vollständige  Wascheohtheit  zu  geben.  Zu  dem 
Ende  ziehen  wir  die  mit  2  bis  3  Proo.  Farbstoff  gefärbte  Woll-,  Baumwoll- 
oder Leinenwaare  durch  ein  etwa  60^  warmes,  6  bis  7  Proc.  vom  Gewicht 
der  Waare  chromsaures  Kali  enthaltendes  Bad  und  waschen  nachher  mit 
Wasser  aus.  Wir  fanden,  dass  alle  in  der  Anilin schwarzfarberei  gebräuch- 
lichen Oxydationsmittel  Anwendung  finden  können  und  erhielten  z.  B.  durch 
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chromsaureB  Kali,  Ferridcyankaliuinf  chlorsaurea  Kali  und  Eisenchlorid  gleich 
gute  Resultate. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  mehrstündige  Einwirkung  von  Diaminen  des  Benzols,  Toluols  oder 
Xylols  auf  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol,  gemischte  Amido- 
azoverbindungen  des  Benzols,  Toluols  und  Xylols,  Dimethyl-,  Diäthyl-,  Phenyl* 
und  Tolylamidoazoverbindungen  der  genannten  Kohlenwasserstoffe  und  die 
unter  den  Namen  Tropäolin  D  und  Tropäolin  00  bekannten  Sulfosäuren  des 
Dimethyl-  und  Phenylamidoazobenzols,  sowie  Ghrysoidin  und  Bismarckbraun 
bei  einer  Temperatur  von  ca.  180®  und  Ueberführung  der  erhaltenen  Farb- 
stoff basen  in  deren  Salze. 

2.  Verfahren  zur  Oxydation  der  auf  Woll-,  Baumwoll-  oder  Leinenfaser 
mittelst  der  im  Patentanspruch  1  charakterisirten  Farbstoffe  erzielten  Farben 
durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  wie  Kaliumbichromat ,  Kalium- 
chlorat,  Ferridcyankalium,  Eisenchlorid. 

D.  R.-P.  Nr.  39763  vom  26.  Juni  1886.  —  Dahi  und  Co.  in 
Barmen.  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
wasserlöslicher  Induline  durch  Einwirkung  von  Diamineu 
der  Benzolreihe  auf  Amidoazoverbindungen  derselben,  so- 
wie zur  Oxydation  der  Farbstoffe  auf  der  Faser.  Zusatz  zum 
Patent  Nr.  36  899  vom  11.  März  1886. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Darstellung  der  wasserlöslichen  Indu- 
line (s.  Patent  Nr.  36  899)  haben  gezeigt,  dasen  anstatt  der  früher  angegebenen 
Amidoazoverbindungen  auch  Monomethyl-  und  Mouoäthylamidoazobenzol  und 
-toluol,  Methyl-  bezw.  Aethylphenylamidoazobenzol  oder  -toluol,  sowie  die- 
jenigen Sulfosäuren  der  früher  genannten  Amidoazoverbindungen,  welche  die 
Sulfogruppe  in  dem  die  Azogruppe  liefernden  Theil  enthalten,  also  z.  B.  die 
gewöhnliche  Amidoazobenzolroonosulfosäure,  Phenylamidoazobenzolmonosulfo- 
säure  u.  dergl.  Verwendung  finden  können  und  die  Natur  der  entstehenden 
Farbstoffe  nur  von  der  mit  der  Diazoverbindung  kombinirten  Base,  nicht 
aber  von  der  verwendeten  Diazoverbindung  abhängig  ist,  so  dass  z.  B. 
Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure  denselben  Farbstoff  liefert  wie  Phenyl- 
amidoazotoluolmouosulfosäure. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  geschieht  genau  in  derselben  Weise,  wie 
im  Patent  Nr.  36  899  angegeben  wurde,  indem  man  gleiche  Theile  der 
Amidoazoverbindung,  gleichgiltig  ob  Salz  oder  Sulfosäure,  und  des  Diamine 
der  Benzolreihe  zusammen  erhitzt  und  so  lange  auf  einer  Temperatur  von 
circa  185®  erhält,  bis  eine  Probe  die  gewünschte  Nuance  zeigt. 

Dann  wird  ausgeschöpft,  die  erkaltete  Schmelze  gemahlen,  mit  Salzsäure 
gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung  zur  Ausfällung  des  Farbstoffs  mit  Kochsalz 
versetzt;  zur  Reinigung  kann  man  umlösen.  Bei  Anwendung  von  Sulfosäuren 
lässt  sich  die  Sulfanilsäure ,  Toluidinsulfosäure  etc.  theilweise  wieder  gewin- 
nen, wenn  man  die  fein  gemahlene  Schmelze  mit  Natronlauge  erwärmt  und 
die  Lösung  des  Natronsalzes  der  betreffenden  Säure  von  der  Farbstoffbase 
abfiltrirt;  die  weitere  Verarbeitung  der  Farbstoffbase  ist  die  gleiche  wie 
vorhin. 

Bei  Verwendung  von  Sulfosäuren  schmilzt  man  am  besten  die  freie 
Säure  und  nicht  deren  Salze  mit  den  Diaminen  zusammen. 
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Man  erhält  auf  diese  Weise: 

a)  Farbstoffe,  welche  ähnlich  den  aus  Amidoazobenzol  und  Diaminen 
der  Benzolreihe  dargestellten  färben,  aus: 

Amidoazobenzolmonosulfosäure ,  Amidobenzolazotoluolmonosulfosäure, 
Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure  (Metanilgelb) ,  Phenylamidoazotoluol: 
monosulfosäure  und  Diamidobenzol,  Diamidotoluol  oder  Diamidoxylol. 

b)  Farbstoffe,  welche  ähnlich  den  aus  Amidoazotoluol  und  Diaminen 
der  Benzolreihe  darzustellenden,  also  rothstichiger  blau  färben  als  die  unter 
a)  genannten,  aus: 

Amidoazotoluolmonosulfosäure,  Amidotoluolazobenzol  monosulfosäure, 
Tolylamidotoluolazobenzolmonosulfosäure,  Tolylamidoazotoluolmonosulfosäure 
und  Diamidobenzol,  Diamidotoluol  oder  Diamidoxylol. 

c)  Farbstoffe,  welche  sehr  rothstichig  blau  fürben,  aus: 
Monomethylamidoazobenzol  und  -toluol,   Monoäthylamidoazobeuzol  und 

-toluol,  Monomethylamidoazobenzol-  und  -toluolmonosulfosäure ,  Monoäthyl- 
amidoazobenzol-  und  toluolmonosulfosäure,  Methylphenylamidoazobenzol  und 
-toluol,  Aethylphenylamidoazobenzol  und  -toluol,  Methylphenylamidoazobenzol- 
und  toluolmonosulfosäure,  Aethylphenylamidoazobenzol-  und  toluolmonosulfo- 
säure und  Diamidobenzol,  Diamidotoluol  oder  Diamidoxylol. 

Sämmtliche  Farbstoffe  sind  gleich  den  im  Patent  Nr.  38899  beschrie- 
benen in  Wasser  leicht  löslich  und  färben  tannirte  Baumwolle  blau  bis 
rothblau. 


Verfahren  zur  Oxydation  der  mittelst  wasserlöslicher 
Induline  auf  Wolle,  Baumwolle  oder   Leinenfaser   hergestellten 

Farben. 

Genau  wie  die  im  Patent  Nr.  36  899  beschriebenen  Farben  lassen  sich 
auch  die  mittelst  der  in  diesem  Patent  angeführten  Farbstoffe  auf  der  Faser 
hergestellten  Farben  durch  Oxydationsmittel  echter  und  dunkler  machen. 
Man  zieht  zu  dem  Ende  die  gefärbten  Waaren  durch  ein  circa  60^  warmes, 
5  bis  7  Proc.  vom  Gewicht  der  Waare  chromsaures  Kali  enthaltendes  Bad 
und  wäscht  nachher  mit  Wasser  aus.  Anstatt  des  chromsauren  Kalis  kann 
man  auch  andere  Oxydationsmittel,  wie  Ferridoyankalium ,  chlorsaures  Kali, 
Eisenchlorid  u.  dergL  verwenden. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  Diaminen  des  Benzols,  Toluols  oder  Xylols  auf 
AmidoazobenzoImoDOsulfosäure,  Amidobenzolazotoluolmonosulfosäure,  Metanil- 
gelb ,  Phenylamidoazotoluolmonosulfosäure ,  Amidoazotoluolmonosulfosäure, 
Amidotoluolazobenzolmonosulfosäure,  Tolylamidotoluolazobenzolmonosulfo- 
säure ,  Tolylamidotoluolazotoluolmonosulfosäure ,  Monomethylamidoazobenzol 
und  -toluol,  Monoäthylamidoazobeuzol  und  -toluol,  Monomethylamidoazo- 
benzol- und  -toluolmonosulfosäure,  Methylphenylamidoazobenzol  und  -toluol, 
Methylphenylamidoazobenzol-  und  -toluolmonosulfosäure ,  Aethylphenylamido- 
azobenzol und  -toluol,  Aethylphenylamidoazobenzolmonosulfosäure  und  Aethyl- 
phenylamidoazotoluolmonosulfosäure  bei  einer  Temperatur  von  circa  180^  und 
Ueberführung  der  erhaltenen  Farbstoff basen  in  deren  Salze. 

2.  Verfahren  zur  Oxydation  der  auf  der  Fasßr  mittelst  der  im  Patent- 
anspruch 1  charakterisirten  Farbstoffe  erzielten  Farben  durch  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln,  wid  Kaliumbichromat,  Ferridcyankalium,  Eisenchlorid 
und  Kaliumchlorat. 
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D.  R..P.  Nr.  45803  vom  23.  Mai.  1888;  2.  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  36  899.  —  Dahl  und  Co.  in  Barmen.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  wasserlöslicher  Induline  durch  Einwir- 
kung von  p-Phenylendiamin  auf  a-Amidonaphtalinazo- 
benzol,  a-Amidonaphtalinazotoluol  und  a-Amidoazo- 
naphtalin. 

Schmilzt  man  gleiche  Theile  p-Phenylendiamin  and  a-AmidoDaphtalin- 
azobenzol,  -toluol  oder  a-Amidoazonaphtalin  unter  Zusatz  von  etwas  Benzoe- 
säure zusammen,  so  findet  bei  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  auf 
185^  unter  heftigem  Aufschäumen  und  Entweichen  yon  Anilin,  Toluidin  oder 
Naphtyiamin  und  Ammoniak  die  Bildung  violett  färbender  Körper  statt, 
deren  salzsaure  Salze  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  im  Wesentlichen  derselbe,  wie  bei  Ein- 
wirkung der  Diamine  des  Benzols  auf  Amidoazoverbindungen  desselben  (siehe 
Patent  Nr.  36  899).  Der  Farbstoff,  welcher  durch  Einwirkung  des  p-Phenylen- 
diamins  auf  a-Amidoazonaphtalin  entsteht,  färbt  blaustichig,  die  aus  ix-Amido- 
naphtalinazobenzol ,  resp.  -toluol  zu  erhaltenden  färben  rothstichig  violett. 
Da  die  Darstell ungsweise  aller  drei  Farbstoffe  dieselbe  ist,  so  können  wir 
uns  auf  die  Beschreibung  derjenigen  eines  derselben  beschränken. 

50  kg  a-Amidoazouaph talin  werden  mit  50  kg  p-Phenylendiamin  und  5  kg 
Benzoesäure  in  einem  gusseisemen  Schmelzkessel  zusammengeschmolzen  und 
sehr  stark  umgerührt.  Bei  circa  150®  beginnt  Ammoniak  zu  entweichen  und 
die  Masse  zu  steigen;  man  steigert  die  Temperatur  auf  185^  hält  zwei  bis 
drei  Stunden  lang  darauf  und  schöpft  die  Schmelze  nachher  aus. 

Zur  Entfernung  des  Naphtylamins  kocht  man  die  Schmelze  entweder 
unter  oftmaliger  Erneuerung  des  Wassers  aus,  oder  man  löst  sie  direkt  im 
gleichen  Gewicht  Salzsäure,  filtrirt,  setzt  zur  heissen  Lösung  das  zur  Aus- 
iallung  des  Farbstoffs  nöthige  Quantum  Kochsalz  und  trennt  den  Farbstoff 
mittelst  einer  Filterpresse  von  der  Flüssigkeit. 

Der  auf  diese  Art  erhaltene  indulinartige  Körper  löst  sich  in  Wasser 
leicht  auf  und  färbt  tannirte  Baumwolle  kräftig  blauviolett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  indulin- 
ähnlicher  Farbstoffe  durch  Schmelzen  von  «t-Amidonaphtalinazobenzol,  «x-Amido- 
naphtalinazotoluol  oder  a-Amidoazonaphtalin  an  Stelle  der  im  Anspruch  1 
des  Hauptpatents  genannten  Amidoazoverbindungen  der  Benzolreihe  mit 
p-Phenylendiamin  unter  Zusatz  von  Benzoesäure  und  mehrstündiges  Erhitzen 
der  Schmelze  auf  180  bis  190<>. 

D.  R.-P.  Nr.  43088  vom  17.  September  1887.  —  Dahl  und  Co. 
in  Barmen.  —  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher 
Induline  aus  Azopbenin,  Äzoparatolin  und  Parapbenylen- 
diamin. 

Durch .  Einwirkung  von  Anilin  oder  dessen  Homologen  auf  Azophenin 
oder  Äzoparatolin  entstehen  bekanntlich  in  Wasser  unlösliche  Induline. 
(Siehe  Witt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  20,  S.  1538.) 

Ersetzt  man  das  Anilin  aber  durch  p-Phenylendiamin,  so  erhält  man 
Farbstoff basen ,  deren  salzsaure  Salze  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  mit 
Tannin  gebeizte  Baumwolle  sehr  echt  blau  färben. 
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Man  kann  die  Einwirkung  des  p-Phenylendiamins  entweder  bei  130  bis 
140^  oder  bei  180^  vor  sich  gehen  lassen  und  erhält  im  erster en  Falle  röth- 
lich,  im  letzteren  grünliohblau  färbende  Farbstoffe. 

Bei  Verwendung  von  m  -  Phenylendiamin  erhielten  wir  weniger  gute 
Resultate. 

Beispiel!.  60  kg  p-PbenylendiamiUy  40  kg  Azophenin  und  8  kg  Benzoe- 
säure oder  anstatt  dieser  20  kg  salzsaures  p  -  Phenylendiamin  werden  circa 
%  Stunden  lang  auf  180^  erhitzt;  alsdann  wird  die  ganz  dünnflüssige  Schmelze 
abgelassen,  mit  80  kg  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  filtrirt.  Durch  Zusatz 
von  Kochsalz  fallt  der  Farbstoff  aus,  der  in  üblicher  Weise  gewonnen  wird, 
während  man  durch  Eindampfen  des  Filtrats  das  überschüssige  p- Phenylen- 
diamin wieder  erhält. 

Beispiel  2.  60kg  p •  Phenylendiamin ,  40kg  Azoparatolin  und  8kg 
Benzoesäure  werden  genau  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  wie  in  Beispiel  1 
angegeben  wurde.  Der  hierbei  entstehende  Farbstoff  färbt  etwas  roth- 
stichiger  blau  wie  der  nach  Beispiel  1  erhaltene. 

Erhitzt  man  die  Mischungen  anstatt  auf  180^,  drei  Stunden  lang  auf 
140  bis  150®,  so  entstehen,  wie  schon  oben  bemerkt,  rothstichige ,  blau 
färbende,  wasserlösliche  Induline. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  Induline 
durch  Einwirkung  von  p  -  Phenylendiamin  auf  Azophenin  oder  Azoparatolin 
bei  Temperaturen  über  130  und  unter  190®. 

D.  R..P.  Nr.  45370  vom  6.  Mai  1888.  —  Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
basischen  Naphtalinfarbstoffs  und  dessen  Sulfosäuren^ 

Unsere  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  durch  Verschmelzen 
des  Anilidonaphtochinonaniis  (Naphtochinondianilid ,  Beilstein,  1.  Aufl., 
Bd.  II,  1724)  mit  salzsaurem  Anilin  und  Anilin  ein  rother  basischer  Farbstoff 
entsteht,  der  sich  in  Sulfosäuren  von  werthvollea  Färbeeigenschaften  über- 
führen lässt.  Bekanntlich  bildet  sich  das  Anilidonaphtochinonanil  bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Derivate  des  oc>  und  /9-Naphtochinons,  auf 
Nitroso-  und  Azokörper  der  Naphtalin reihe  u.  s.  w.  Erhitzt  man  daher  diese 
Verbindungen  mit  salzsaurem  Anilin  und  Anilin,  so  lässt  sich  die  Bildung 
des  Anilidonaphtochinonaniis  mit  seiner  Umwandlung  in  den  rothen  Farb- 
stoff zu  einer  Operation  vereinigen.  Derartige  bekannte  Generatoren  des 
Anilidonaphtochinonaniis  sind : 

Amidonaphtochinonimid  (Ber.  VIII,  123,  XV,  480), 

^-Naphtochinon  |  ßer.  XIV,  1493, 

/9  -  Naphtochinonanilid  ) 

Benzol  -  azo  -  a  •  naphtylamin 

Benzol  -  azo  -  äthyl  -n-  naphtylamin 

Benzol  -  azo  -  phenyl  -  ff  -  naphtylamin  }  Ber.  XXI,  679, 

Benzol  -  azo  -  a  •  naphtol 

Nitrosophenyl  -  oc  -  naphtylamin 

Nitrose -«- naphtole,  Ber.  VIII,  1023,  XXI,  391, 

Nitroso -/}- naphtol,  Ber.  XXI,  391. 

Dibrom  -  ff  -  naphtol,  Ghem.  News  XLIX,  146. 
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Nach  unseren  Beobachtungen  lassen  sich  auch  nachstehende  Verbin- 
dungen, deren  Umsetzung  zu  Anilidonaphtochinonanil  bisher  noch  nicht 
nachgewiesen  ist,  durch  Erhitzen  mit  salzsaureni  Anilin  und  Anilin  in 
unseren  rothen  Farbstoflf  überführen : 

a '  Naphlochinon, 

Monochlor  -  a  -  naphtochinon,  Schmelzp.  109  bis  111^, 

Oxy  -  a  -  naphtochinon, 

Anilido  -  a  -  naphtochinon, 

Benzol  -  azo  -  dimethyl  - « -  naphtylamin. 

In  folgenden  Beispielen    erläutern    wir   die  Darstellung  des  basischen 
FarbstofTs  und  seiner  Sulfosäuren. 


I.    Darstellung  des  basischen  Farbstoffs. 

Beispiel!.  10kg  Anilidonaphtochinonanil  werden  mit  10kg  salz- 
saurem Anilin  und  35  kg  Anilin  im  Oelbad  auf  130  bis  160®  während  unge- 
fähr sechs  Stunden,  beziehungsweise  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  in 
Aother  mit  rother  und  nicht  mehr  braungelber  Farbe  zu  lösen  beginnt  und 
eine  weitere  Probe  beim  Auflösen  in  koncentrirter  Schwefelsaure  an  Stelle 
der  anfanglich  violetten  und  dann  schwarzen  Färbung  die  grüne,  für  unseren 
Farbstoff  charakteristische  Farbe  seiner  schwefelsauren  Lösung  hervortreten 
lässt.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgekocht. 
Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt  und  der  Filterrückstand  bis  zur  Entfernung 
der  Anilinsalze  u.  s.  w.  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Eine  weitere 
Reinigung  des  so  erhaltenen  Fai'bstoffs  lässt  sich  durch  Anwendung  geeigneter 
Lösungsmittel  und  am  vollständigsten  durch  Darstellung  seiner  schön  kry- 
stallisirenden  Base  ausführen. 

Zweckmässig  behandelt  man  zunächst  10  kg  des  rohen  Farbstoffs  wieder- 
holt mit  je  30  kg  Toluol  bei  100®  bis  zur  Entfernung  der  darin  mit  brauner 
Farbe  löslichen  Verunreinigungen.  Der  ungelöste  Rückstand  wird  darauf 
vom  Toluol  befreit  und  in  ungefähr  20kg  Alkohol  heiss  gelöst.  Wird  dann 
die  rothe  violette  alkoholische  Lösung  mit  Natronlauge  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  versetzt,  so  scheidet  sich  die  Farbstoffbase  ab,  und  kann  nach  dem 
Filtriren,  Waschen  und  Trocknen,  durch  Behandeln  mit  geeigneten  Lösungs- 
mitteln, z.  B.  durch  Umlösen  in  der  fünffachen  Gewichtsmenge  heissen  Toluols 
in  glänzenden,  dunkelrothbraunen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  233  bis 
234®  erhalten  werden. 

In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  reine  Farbstoffbase  mit 
rein  grüner  Farbe.  Auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  das 
Sulfat  des  Farbstoffs  als  rother  Niederschlag  ab,  der  sich  in  reinem  Wasser 
reichlich  mit  rother  Farbe  löst.  Eine  ähnliche  Löslichkeit  zeigt  das  durch 
Digeriren  der  Farbstoffbase  mit  Salzsäure  erhältliche  Chlorhydrat.  Weder 
die  wässerigen  noch  die  alkoholischen  Lösungen  des  Farbstoffs  weisen  irgend 
eine  Fiuorescenzerscheinung  auf  und  unterscheiden  sich  bereits  hierdurch 
wesentlich  von  den  Lösungen  der  früher  dargestellten  Naphtalinfarbstoffe, 
insbesondere  von  denen  des  Magdalaro ths  und  seiner  Analogen  (Ber.  II,  414, 
VII,  1291). 

Die  bisherigen  Analysen  der  Farbstoffbase  entspreehen  der  empirischen 
Formel  CgeH2iN3  und  durch  sein  Gesammtverhalten  schliesst  sich  unser 
Farbstoff  den  Farbstoffen  der  Indulinreihe  an. 
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Beispiel  2.  10kg  „gelbes''  Nitroso - Rlphanaphtol  werden  mit  10kg 
salzsaurem  AuiliD  und  35  kg  Anilin  im  Oelbad  auf  130  bis  140^  erhitzt. 
Nachdem  die  zuerst  eintretende  und  durch  Vermischen  einer  Probe  mit 
Aether  leicht  zu  erkennende  Bildung  des  Anilidonaphtochinonanils  sich  voll- 
zogen hat,  wird  die  Temperatur  auf  150  bis  160^  gesteigert  und  auf  dieser 
Höhe  erhalten,  bis  die  im  Beispiel  1  beschriebenen  Aether-  und  Schwefel- 
säureproben die  Beendigung  der  FarbstofiTbildung  anzeigen.  Die  weitere 
Aufarbeitung  der  Schmelze  geschieht  dann  in  der  oben  augegebenen  Weise. 

Beispiel  3.  10kg  salzsaures  Benzol-azo-cr-naphtylamin,  10kg  salzsaures 
Anilin,  35  kg  Anilin  werden  im  Oelbad  innerhalb  einer  Stunde  bei  allmählich 
steigender  Temperatur  auf  100  bis  130®  erhitzt.  Die  F'arbstofFbilduug  tritt 
in  diesem  Falle  schneller  als  in  den  vorangegangenen  Beispielen  ein  und 
lässt  sich  durch  weiteres  Erhitzen  auf  130®  zu  Ende  führen.  Die  Schmelze 
wird  zweckmässig  in  der  beschriebenen  Weise  aufgearbeitet. 

Beispiel  4.  10kg  Monochlor - « - naphtoohinon  (Ber.  XV,  485),  10kg 
salzsaures  Anilin  und  35  kg  Anilin  werden  im  Oelbad  auf  150  bis  160®  wäh- 
rend ungefähr  acht  Stunden,  beziehungsweise  bis  zum  Eintritt  der  in  Bei- 
spiel 1  beschriebenen  Endreaktion  erhitzt  und  in  der  angegebenen  Weise 
weiter  behandelt. 

Die  in  den  vorstehenden  Beispielen  angewendeten  Mengenverhältnisse 
haben  uns  bis  jetzt  die  besten  Resultate  geliefert,  lassen  sich  aber  innerhalb 
weiter  Grenzen  abändern.  Eine  Erhöhung  oder  Verringerung  der  relativen 
Menge  freien  Anilins  bewirkt  im  Wesentlichen  nur  eine  entsprechende  Ver- 
langsamung oder  Beschleunigung  des  Reaktions Verlaufs. 


IL    Darstellung  der  Sulfo säuren. 

Durch  direkte  Sulfonirung  des  rothen  basischen  Farbstoffs  lassen  sich 
drei  durch  ihre  Löslichkeit  unterschiedene,  wohl  charakterisirte  Sulfosäuren 
erhalten.  Koncentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  selbst  bei  energischer  Ein- 
wirkung fast  ausschliesslich  eine  in  Wasser  nahezu  unlösliche  Monosulfosäure. 

Bei  Anwendung  der  rauchenden  Schwefelsäure,  des  Schwefelsäuremono- 
chlorhydrins  oder  ähnlicher,  darch  ihren  Anhydridgehalt  wirkender  Agentien 
entsteht  sowohl  aus  dieser  Monosulfosäure,  wie  auch  direkt  aus  dem  nicht 
sulfonirten  Farbstoff  zunächst  eine  in  heissem  Wasser  lösliche  und  durch 
ihre  Krystallisatioosfähigkeit  ausgezeichnete  Disulfosäure,  die  bei  gesteigerter 
Einwirkung  des  Agens  in  eine  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche,  aber  nicht 
mehr  in  krystallinischer  Form  abzuscheidende,  voraussichtlich  höher  sulfo- 
nirte  Säure  übergeht.  Diese  in  Wasser  löslichen  Sulfosäuren  sind  insbeson- 
dere zu  einer  Verwendung  in  der  Färberei  der  animalischen  Textilfaser  ge- 
eignet. In  Nachstehendem  erläutern  wir  die  Darstellung  dieser  Sulfosäuren 
an  geeigneten  Beispielen: 

Beispiel  1.  (Darstellung  der  Monosulfosäure.)  10kg  Farb- 
stoff (Base,  Hydrochlorat  oder  Sulfat)  werden  mit  50kg  Schwefelsäure  66® ß. 
auf  95  bis  100®  unter  beständigem  Ruhren  so  lange  erhitzt,  bis  eine  mit 
Wasser  gefällte  und  gewaschene  Probe  sich  vollständig  in  kalter  und  ver- 
dünnter Natronlauge  löst.  Man  träg^  hierauf  das  Säuregemisch  in  die  zehn- 
fache Menge  Wasser  ein,  filtrirt,  wäscht  und  presst.  Zur  Ueberführung  der 
so  erhaltenen  Monosulfosäure  in  ein  zu  ihrer  vollständigen  Reinigung  be- 
sonders  geeignetes ,  schwer  lösliches  .  und  krystallisirbares  Natronsalz  wird 
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dieselbe  in  etwa  800  Liier  kaltem  Wasser  suspendirt  und  durch  allmählichen 
Zusatz  von  Natronlauge  in  Lösung  gebracht.  Wird  dann  diese  Lösung  zum 
Kochen  erhitzt  und  gleichzeitig  durch  Zusatz  von  ferneren  20  kg  Natronlauge 
40^  B.  stark  alkalisch  gemacht,  so  tritt  vollständige  Abscheidung  des  Natron- 
salzes  ein.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  wäscht  und  serlegt  das  krystallinische 
Natronsalz  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Durch  diese  bequeme  und  sichere  Methode  zur  Reindarstellung  der 
Monosulfosäure  wird  man  auch  in  den  Stand  gesetzt,  einen  nicht  völlig  ge- 
reinigten Farbstoff,  insbesondere  die  von  Anilinsalzen  befreite  Rohschmelze 
(siehe  oben  Beispiel  1)  für. die  Sulfonirung  zu  verwenden. 

Beispiel  2.  (Darstellung  der  Di sulfo säure.)  10kg  basischer 
Farbstoff,  beziehungsweise  Monosulfosäure  werden  mit  40  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  33  Proc.  Anhydiidgehalt  unter  beständigem  Rühren  auf 
90  bis  95®  erhitzt,  bis  eine  Probe,  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  gelallt,  einen 
rothen  Niederschlag  abscheidet,  der  sich  in  reinem  Wasser  beim  Aufkochen 
vollständig  löst.  Man  trägt  sodann  das  Säuregemisch  in  200  Liter  Eiswasser 
ein,  filtrirt,  presst  die  auf  dem  Filter  gesammelte  Sulfosäure,  vertheilt  sie  in 
400  Liter  Wasser  und  setzt  Ammoniak  bis  zum  Eintritt  völliger  Lösung  zu. 
Die  so  entstandene  Lösung  wird  hierauf  so  lange  gekocht,  bis  aus  einer 
Probe  derselben  sich  nach  dem  Abkühlen  das  Ammoniaksalz  der  Disulfo- 
säure  nahezu  vollständig  in  krystallisirter  Form  abscheidet.  Man  lässt  so- 
dann die  Gesammtmenge  der  Lösung  erkalten  und  filtrirt,  presst  und  trocknet 
den  sulfonirten  Farbstoff. 

In  entsprechender  Weise  lassen  sich  die  Kali-  und  Natronsalze  der 
Disulfosänre  darstellen.  Diese  Alkalisalze  scheiden  sich  ebenfalls  wie  das 
vorerwähnte  Ammoniaksalz  beim  Erkalten  der  genügend  koncentrirten  Lö- 
sungen in  rothen,  lebhaft  bronceglänzenden  Kryställchen  ab,  die  beim  Trock- 
nen matt  werden.  Auch  die  freie  Sulfosäure  lässt  sich  aus  siedendem  Wasser 
krystallisirt  erhalten.  Die  Disulfosänre  färbt  animalische  Faser  in  saurem 
Bade  lebhaft  bläulichroth. 

Beispiel  3.  (Darstellung  der  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
lichen Sulfosäure.)  10kg  basischer  Farbstoff,  beziehungsweise  ein  ent- 
sprechendes Gewicht  seiner  Mono-  oder  Disulfosäure  werden  in  60  kg 
rauchende  Schwefelsäure  von  33  Proc.  freiem  Anhydrid  unter  Umrühren 
eingetragen.  Man  erhitzt  dann  im  Wasserbad,  bis  eine  Probe  sich  in  der 
zwanzigfachen  Menge  kalten  Wassers  leicht  und  vollständig  löst.  Das  Säure- 
gemisch wird  hierauf  mit  1000  Liter  Wasser  verdünnt,  mit  Kalkmilch  neu- 
tralisirt  und  in  bekannter  Weise  durch  Umsetzen  des  so  entstandenen  lös- 
lichen Kalksalzes  mit  Natriumkarbonat,  Filti*iren  und  Abdampfen  auf  das 
Natronsalz  der  Sulfosäure  verarbeitet. 

Wegen  der  Leichtlösliohkeit  der  Sulfosäure  und  ihrer  Salze ,  wodurch 
eine  schliessliche  Reinigung  des  Farbstoffs  erschwert  wird,  muss  man  in 
diesem  Falle  möglichst  reine  Ausgangsmatcrialien  für  die  Sulfonirung  ver- 
wenden. 

Die  Sulfosäure  färbt  animalische  Faser  in  saurem  Bade  lebhaft  bräun- 
lichroth. 

Patentanspruch:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  basi- 
schen Naphtalinfarbstoffs  durch  Erhitzen  von:  Anilidonaphtochinonanil, 
ff-Naphtochinon,  Monochlor-a-naphtochinon,  Oxy-a-naphtochinon,  Anilido- 
a-naphtochinon,  Anilidonaphtoohinonimid ,  /9-Naphtochinon,  /{-Naphtochinon* 
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anilid,  gelbes  Niiro80-<y-naphtol ,  Nitro80-/3-naphtol,  Dibrom-iv-naphtol,  Benzol- 
azo-a-naphtol  9  Benzol-azo-ft-naphtylamin ,  Benzol-azo-dimethyl-a-naphtylamin, 
Benzol -azo-äthyl-a-naphtylamin,  Benzol -azo-phenyl-a-naphtylamin  mifc  salz- 
fiaurem  Anilin  and  Anilin. 

2.  Ueberfiibrang  des  im  Patentaasprucb  1  genannten  rotben  basischen 
Farbstoffs  in  eine  in  Wasser  nahezu  unlösliche  Monosulfosäure  dnrch  Er- 
hitzen desselben  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  Löslich  wer  den  in 
kalten  und  verdünnten  alkalischen  Laugen. 

3.  Darstellung  einer  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht 
löslichen  krystallisirbaren  Disulfosäure  des  rothen  basischen  Farbstoffs  (Patent- 
anspruch 1)  durch  Digeriren  desselben  oder  seiner  Monosulfosäure  (Patent- 
anspruch 2)  mit  rauchender  Schwefelsäure,  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
oder  ähnlichen,  durch  ihren  Anhydridgehalt  wirkenden  Sulfonirungsmitteln 
bis  zum  Eintritt  der  genannten  Löslichkeitsgrade. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen 
Sulfosäure  des  rothen  basischen  Farbstoffs  (Patentanspruch  1),  darin  be- 
stehend, dass  man  denselben,  beziehungsweise  seine  Monosulfosäure  (Patent- 
anspruch 2)  oder  seine  Disulfosäure  (Patentanspruch  3)  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  Schwefelsäuremonochlorhydrin  oder  ähnlichen,  durch  ihren 
Anhydridgehalt  wirkenden  Sulfonirungsmitteln  bis  zum  Eintritt  des  genannten 
Löslichkeitsgrades  erhitzt. 


Nigrosine   aus  NitrobenzoL 

Wahrend  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Anilin,  Toluidin, 
Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Salzsäure 
Fuchsin  gebildet  wird  (Nitrobenzolverfahren  S.  410),  entstehen  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  aus  Anilin  und  reinem  Nitrobenzol  Nigro- 
sine.  Dieses  Verfahren  wurde  zuerst  von  Städeler^)  genauer  unter- 
sucht Erhitzt  man  nach  demselben  eine  Mischung  von  2  Aeq.  salz- 
saurem Anilin  und  1  Aeq.  Nitrobenzol,  so  tritt  schon  bei  150^  vio- 
lette Färbung  ein,  und  bei  zunehmender  Temperatur  wird  die  Farbe 
immer  tiefer,  zuletzt  blau.  Hat  man  nur  auf  180°,  wenn  auch  meh- 
rere Stunden,  erhitzt,  so  enthält  die  blaue  Masse  noch  viel  unzer- 
setztes  Nitrobenzol,  während,  wenn  die  Mischung  einige  Stunden  auf 
230®  erhitzt  wurde,  die  fast  schwarze,  zusammenhängende  Masse  kein 
Nitrobenzol,  dagegen  freies  Anilin  enthält.  Beim  Auskochen  der 
Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  bleibt  der  Farbstoff  als  eine  dunkle, 
pulverformige,  zum  grössten  Theil  in  Alkohol  lösliche  Masse  zurück. 

V.  Dechend  und  Wichelhaus ^)  untersuchten  die  nach  dem 
Stade  1er 'sehen  Verfahren  entstehenden  Substanzen  genauer  und 
beobacliteten  dabei  Folgendes.    Lässt  man  Nitrobenzol  auf  salzsaures 


^)  Mittbeilangen  aus  dem  analytischen  Laboratorium  in  Zürich  (Juli  1865) 
in  der  Yierteljahrsschrift  der  naturforschenden  Gesellschaft  in  Zürich,  Bd.  10; 
J.  pr.  Ch.  (1865)  96,  65.  —  ^)  Ber.  (1875)  8,  1609. 
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Anilin  bei  210^  in  zugeschmolzenen  Röhren  oder  in  offenen  eisernen 
GcHissen  bei  160  bis  170<^  oder  in  geschlossenen,  eisernen  Gefassen 
unter  Zusatz  von  wenig  £isenchlorid  auf  einander  einwirken,  so 
entsteht  unter  Anstritt  von  Wasser  eine  Base  von  der .  Zusamnien- 
Setzung  und  den  Eigenschaften  des  aus  Amidoazobenzol  und  salz- 
saurom  Anilin  hergestellten  Azodiphenylblaus : 

2C6H5.Nn2  +  CeH5.NO,  =  211,0  +  C18H15N3. 

Dasselbe  entstand  auch  durch  £rhitzen  von  Azoxybenzol  mit 
salzsaurem  Anilin  im  geschlossenen  Rohr  auf  230^: 

CijHioNaO  +  CeHs.NH,  =  H,0  +  CigHi^N,. 

Wird  das  salzsaure  Azodiphenylblau  auf  215^  erhitzt,  so  entsteht 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  Triphenylendiamin:  CigHuN,. 

Letzteres  bildet  sich  auch  direkt,  wenn  man  das  Gemenge  von 
1  Aeq.  Nitrobenzol  und  2  Aeq.  salzsaurem  Anilin  sechs  Stunden  im 
geschlossenen  Rohr  auf  230*  erhitzt. 

2CcIIr..Nn,  +  CcHvNO,  =  2H,0  +  NH,  +  CisH^N,. 

Triphenylendiamin  wird  auch  erhalten,  wenn  man  gleiche  Aequi- 
valente  Nitrobenzol  und  salzsaures  Diphenylamin  im  geschlossenen 
Rohr  acht  Stunden  auf  230®  erhitzt. 

C„IlnN  -f  CßH^.NO,  =  2H,0  +  C,8Hi,N,. 

Darstellung.  Nach  Coupier  werden  10kg  Anilin,  12kg  Nitrobenzol 
(heide  aus  reinem  Benzol  erhalten)  und  12  kg  Salzsäure  vier  bis  sechs  Stun^ 
den  aui"  180  bis  195®  erhitzt  —  Später  wurde  zur  Hervorbringung  eines 
schwarzen  oder  schwarzblauen  Farbentons  der  Zusatz  von  Eisen  oder  Kupfer 
empfohlen.    Z.  B.  werden: 

176  Thle Anilin, 

•175     „      .....  Nitrobenzol, 

200     „      Salzsäure, 

16     „      Eisenfei  Ispähne  und 

2     „      fein  zertbeiltes  Kupfer 

gegen  acht  Stunden  bei  160  bis  200^  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  sich  in  Fäden  ziehen  lässt. 

A.  Her  ran  und  A.  Chaude  geben  in  dem  erloschenen  deutschen 
Patent  Nr.  7991  (vom  28.  December  1878)  folgende  Vorschrift: 

Man  mischt  möglichst  sorgfaltig  2  Thle.  Anilin  und  1  bis  ly^  Thle. 
eines  Doppelchlorids  z.  B.  Aluminiumzinkchlorid  und  erhitzt,  um  alles  Wasser 
auszutreiben,  bis  nahe  an  den  Siedepunkt  des  Anilins.  Dann  fügt  man  1  bis 
IV4  Thle.  roines  Nitrobenzol  hinzu  und  erhitzt  unter  sorgfältigem  Rühren 
auf  150  bis  180^  während  zwei  Stunden.  Man  lässt  erkalten  und  behandelt 
alsdann  die  Masse  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung,  fallt  den 
Farbstoff  durch  Wasserzusatz  und  löst  ihn  in  Alkalien.  Das  saure  Filtrat 
vom  Farbstoff  enthält  die  angewendeten  Metalle  in  Form  von  Sulfaten. 
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Anwendung.  Spritlösliche  Nigrosine  (direkt  oder  mit  gelben 
Farbstofl'en  gemischt)  finden  als  blauschwarze  Lackfarbstoffe  aus- 
gedehnte Anwendung.  Sie  dienen  ferner  zur  Herstellung  der  wasser- 
löslichen Nigrosine.  Letztere  werden  in  der  Woll-  und  Seiden- 
förberei  benutzt.  Die  Nigrosine  finden  ausserdem  Anwendung  in  der 
Dintenfabrikation.  Zur  Darstellung  einer  unzerstörbaren  Dinte 
aus  Nigrosin  reibt  man  nach  R.  Böttger^) 

4  g  Nigrosin  mit  einer  Mischung  von 
24  „  Alkohol  und 

60     Tropfen  koncentrirter  Salzsäure,   und    verdünnt   die    er- 
haltene tiefblaue  Lösung  mit  einer  heissen  Auflösung  von 

6  g  arabischem  Gummi  in 
100  „  Wasser. 

Diese  Dinte  greift  Stahlfedern  nicht  an  und  ist  durch  koncen- 
trirte  Mineralsauren  oder  starke  Laugen  nicht  zerstörbar. 

Verdünnt  man  die  erwähnte  Nigrosinlösung  statt  mit  Gummi- 
wasser mit  einer  Auflösung  von  5  bis  6  g  Schellack  in  100  g  Spiritus, 
so  erhält  man  einen  Lack,  welcher  sich  nach  dem  Auftragen  auf 
schwarz  gebeiztes  Holz,  Messing  oder  Leder  durch  seine  ausser- 
ordentlich tiefe  Schwärze  auszeichnet. 

Zur  Darstellung  einer  gewöhnlichen  Dinte  wird  1  Thl.  wasser- 
lösliches Nigrosin  in  50  bis  80  Thln.  Wasser  aufgelöst. 

D.  R.-P.  Nr.  44406  vom  5.  Januar  1888.  —  Dahl  und  Co.  in 
Barmen.  —  Verfahren  zurDarstellung  wasserlöslicher  indulin- 
ähnlicher  Farbstoffe. 

Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  salzsaurem  p-Phenylendiamin,  p-Phenylen- 
diamin  nnd  Nitrobenzol  unter  Zusatz  eines  Sauerstoffüberträgers,  z.  B.  Eisen- 
chlorür,  auf  ca.  190^,  so  findet  unter  Wasser-  und  Ammoniakabspaltung  die 
Bildung  eines  blauen  Farbstoffs  statt,  welcher  tannirta  Baumwolle  viel  grün- 
stichiger blau  färbt,  als  die  in  unseren  Patenten  Nr.  36  899  und  39763  be- 
schriebenen Körper. 

Das  salzsaure  p-Phenylendiamin  kann  mit  Erfolg  durch  salzsaures  Ani- 
lin, salzsaures  Toluidin  oder  salzsaures  m  -  Phenylendiamin ,  das  Nitrobenzol 
durch  andere  Nitrokörper,  z.  B.  Nitrotoluol,  Nitroxylol,  Nitranilin  u.  s.  f.  er- 
setzt werden,  wobei  bemerkt  werden  muss,  dass  der  Nitrokörper  auf  die 
Nuance  des  zu  erzielenden  Farbstoffs  ohne  wesentlichen  Einfluss  ist. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Ein  Gemenge  von  35  kg  salzsaurem  p-Phenylendiamin,  100  kg  p-Phenylen- 
diamin,  25  kg  Nitrobenzol  und  2  kg  Eisenchlorür  wird  in  einem  gusseisernen 
Rührkessel  auf  ca.  170®  erwärmt,  worauf  die  Temperatur  von  selbst  auf  190 
bis  195®  steigt.  Zeigt  das  Fallen  des  Thermometers  das  Ende  der  Reaktion 
an,  so  heizt  man  und  erhält  dadurch  noch  circa  vier  Stunden  lang  auf  190®. 


*)  Wagner*8  Jahresb.  1873,  841. 
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Hierauf  wird  die  fertige  Schmelze  in  Wasser  gegomeD)  mit  Salz- 
säure aufgelöst,  abfUtrirt  und  die  Farbbase  durch  Soda  aus  dem  Filtrat 
gefallt. 

Nachdem  die  Base  g^ut  ausgewaschen  worden  ist,  15st  man  sie  in  Salz- 
saure, filtrirt  ab  und  fallt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  * 

Anstatt  der  35  kg  salzsauren  p-Phenylendiamins  kann  man  ebensoviel 
salzsaures  m  -  Phenylendiamin ,  oder  50  kg  salzsaures  Anilin  in  Anwendung 
bringen. 

Die  entstandenen  Farbstoffe  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  färben  tan- 
nirte  Baumwolle  kräftig  indigoblau  und  werden  unter  dem  Einflnss  oxydi- 
render  Mittel  geschwärzt;  unter  sich  zeigen  sie  keine  erheblichen  Differenzen, 
doch  erhält  man  mittelst  salzsauren  Toluidins  einen  etwas  rothstichiger 
färbenden  Körper,  als  mittelst  der  salzsauren  Phenylendiamine  oder  des  salz- 
sauren Anilins. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher  indulin- 
ähnlicher  Farbstoffe  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p  •  Phenylendiamin ,  oder 
salzsaurem  m-Phenylendiamin  oder  salzsaurem  Anilin  oder  salzsaurem  Toluidin 
mit  p  -  Phenylendiamin ,  einem  Nitroderivate  des  Benzols,  Toluols,  Anilins 
oder  Toluidins  und  Eisenchlorür  oder  einem  anderen  Sauerstoffnberträger  auf 
170  bis  195». 

Dieses  Patent  wird  in  der  Chemikerzeitung ^)  in  folgender  Weise 
beurtheilt:  Bei  den  unreinen  Tönen  der  Farbstoffe  ist  der  Herstellungspreis 
ein  zu  hoher. 


Nigrosine   aus   Nitrophenol. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindangen  wird  rohes  Nitrophenol, 
wie  es  durch  Nitriren  von  Phenol  entsteht,  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  bei  180  bis  200^  so  lange  geschmolzen^  bis  eine  in  Alkohol 
gelöste  Probe  der  Schmelze  den  gewünschten  Farben  ton  zeigt. 

Was  die  Verhältnisse  anbetnfft,  in  welchen  man  die  genannten 
Materialien  anwendet,  so  sind  dieselben  nicht  überall  die  gleichen. 
Man  nimmt  z.  B.  auf  100  Thle.  salzsaures  Anilin  50  Thle.  Anilin 
und  50  Thle.  Nitrophenol  und  erhitzt  das  Gemisch  unter  Zusatz 
von  etwas  £isen  10  Stunden  auf  180^  Die  erhaltene  Schmelze 
wird  nach  dem  Erkalten  zerkleinert,  durch  Auskochen  mit  Salz- 
säure von  Anilin  befreit,  der  Rückstand  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  spritlösliche  Nigrosin  wird  durch  Sul- 
furation  mit  ca.  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  bei  80^  in  das 
wasserlösliche  Nigrosin  tibergeführt. 

Die  aus  Nitrophenol  dargestellten  Nigrosine  werden  in  der- 
selben Weise  wie  die  übrigen  Nigrosine  und  Induline  angewendet. 


1)  Jahrg.  1888  (12),  1213. 
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Violanilin:  C18H15N3. 

Die  Bildung  des  Violanilins  warde  bereits  im  Jahre  1860  von  Gh.  Gi- 
rard  und  G.  de  Laire^)  beobachtet.  Untersucht  wurde  der  Farbstoff  ge- 
nauer erst  1866  durch  Ch.  Girard,  G.  de  Laire  und  Chapoteaut*). 

Das  Yiolanilin  entsteht  durch  Oxydation  von  Anilin.  Man  bedient  sich 
am  besten  dazu  der  Arsen  säure.  Zur  Darstellung  des  Körpers  erhitzt  man 
arsensaures  Anilin  auf  ca.  160^.  Nach  beendeter  Reaktion  entfernt  man  zu- 
nächst die  Arsensäure  und  arsenige  Säure  durch  Auskochen  der  Schmelze  mit 
Soda  und  zieht  dann  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  bis  letzteres  nicht  mehr 
alkalisch  reagirt.  Hierauf  zieht  man  den  Rückstand  mit  warmer,  massig 
koncentrirter  Salzsäure  und  dann  wieder  mit  kochendem  Wasser  aus.  Zur 
weiteren  Reinigung  wird  hierauf  der  schwarze  Rückstand  in  heissem  Alkohol 
gelöst  und  sodann  mit  Alkali  versetzt,  wobei  sich  die  Base  des  Yiolanilins 
in  braunen  Flocken  abscheidet.  Um  das  Yiolanilin  von  humusartigen  Sub- 
stanzen zu  befreien,  wird  sein  salzsaures  Salz  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Anilin  auf  100^  erwärmt.  Zu  der  so  erhaltenen  Lösung  setzt  man  fünf  bis 
sechs  Yolumina  Alkohol,  welcher  so  viel  Aetzkali  enthält,  als  zur  Zersetzung 
des  Salzes  nothwendig  ist.  Die  roth  gefärbte  Flüssigkeit  wird  hierauf  durch 
Filtration  von  den  Humussubstanzen  befreit  und  dann  mit  1  bis  2  Thln. 
Salzsäure  versetzt,  wobei  sich  das  Chlorhydrat  des  Yiolanilins  abscheidet, 
während  andere  Farbstoffe  in  Lösung  bleiben.  Das  salzsaure  Yiolanilin  wird 
abfiltrirt,  zunächst  mit  angesäuertem,  kochendem,  dann  mit  reinem  Wasser 
ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  mitAether  behandelt,  worin  es  unlöslich 
ist.  Um  die  Base  zu  gewinnen,  wird  das  salzsaure  Salz  in  Alkohol  gelöst 
und  durch  Alkali  zersetzt. 

Die  auf  die  oben  angegebene  Weise  gereinigte  Base  des  Yiolanilins 
bildet  ein  rothbraunes  Pulver,  welches  sich  an  der  Luft,  am  Licht  oder  beim 
Trocknen  schwärzt.  Bei  100^  getrocknet,  enthält  sie  1  Mol.  Krystallwasser, 
welches  sie  bei  höherer  Temperatur  verliert.  Sie  schmilzt .  gegen  120®.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  liefert  unter  anderen  Produkten 
Anilin  und  Diphenylamin.  Die  Base  ist  in  Wasser  und  Benzol  unlöslich, 
wenig  in  Aether,  etwas  besser  in  Alkohol,  leicht  in  Anilin  löslich.  Yon 
koncentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  sie  leicht  gelöst.  Drei  ihrer 
Wasserstoffatome  lassen  sich  dui*ch  Methyl,  Aethyl,  Phenyl  etc..  ersetzen. 
Durch  Ei*wärmen  mit  Schwefelsäure  auf  100  bis  120®  geht  sie  in  Sulfo- 
säuren  über. 

Mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  liefert  das  Yiolanilin  Salze, 
welche  sich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  lösen.. 

Runge's  Blau^). 

In  welcher  Beziehung  das  im  Jahre  1834  von  Runge  durch  Einwirkung 
von  Ghlorkalklösung  auf  Anilin  erhaltene  Blau  zu  dem  Yiolanilin  und  event. 
auch  zu  dem  Anilinschwarz  (s.  Kap.  41)  steht,  ist  nicht  festgestellt.  Die 
blaue  Färbung  tritt  ein,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Anilin 
eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chlorkalk  in  kleine  Mengen   allmählich 

I  -       ■  M  ■!  -     -  — 

1)  Trait6  des  d^rivös  de  la  houille,  p.  500.  —  »)  Ibid.  und  Ann.  (1867) 
142,  309.  —  *)  Nach.  Rp S.CO e -Schorle m;n er,  Aus/ührliches  Lehrbuch  der 
Chemie  (1866)  4,  287;  vergl.  Runge,  Pogg.  Ann.  (1834)  31,  65,  513;  Perkin, 
Chem.  News  (1868)  18,  256;  (1870)  22,  SO."  "    ~ 
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zafügt.  Setzt  man  zu  viel  Chlorkalk  hinzo,  so  entstehen  braune  Produkte, 
und  die  Lösung  nimmt  eine  schmutzig  violette  Farbe  an.  Aus  der  rein 
blauen  Lösung  fallt  Kochsalz  eine  dunkle  theerartige  Masse,  aus  welcher  mir 
Benzol  ein  brauner  harzartiger  Körper  ausgezogen  wird.  Der  Rückstand, 
welchen  Perkin  als  Runge's  Blau  bezeichnet,  löst  sich  in  Alkohol  mit 
schön  blauer  Farbe  und  färbt  Seide  blau.  £rhitzt  man  aber  die  Lösung,  so 
bildet  sich  Mauve^),  welche  man  daher  erhält,  wenn  man  das  Produkt  der 
Einwirkung  auf  Anilinsalz  zum  Kochen  erhitzt. 

Runge  nahm  an,  das  Anilin  würde  durch  Chlorkalk  in  eine  Säure 
verwandelt,  welche  mit  Basen  blaue  Verbindungen  bildet.  Wahrscheinlich 
ist  das  Runge' sehe  Blau  ein  Indamin  von  noch  unbekannter  Zusammen- 
setzung.   (Vergl.  auch  Anilinschwarz.) 

Qrässler  empfiehlt  in  seinem  erloschenen  Patent  Nr.  27  274  auf  Ver- 
fahren zur  Nutzbarmachung  von  anilinhaltigen  Abfallwässern, 
welche  Anilin  oder  Toluidin  enthalten.  Folgendes: 

Man  versetzt  so  lange  mit  Chlorkalk,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht, 
tiltrirt  ab,  entfernt  aus  dem  Rückstand  den  Kalk  durch  verdünnte  Säure  und 
trocknet.  Sodann  wird  der  trockene  Rückstand  mit  3  bis  4  Thln.  eines  Ge- 
misches von  gleich  viel  englischer  und  rauchender  Schwefelsäure  sulfnrirt 
oder  besser  vor  der  Sulfuration  zuerst  mit  Vj  Tbl.  Anilin  und  V^  Thl.  salz- 
saurem Anilin  ly^  bis  2  Stunden  bei  176  bis  180^  phenylirt  SUtt  Chlorkalk 
kann  auch  Kaliumdichromat  benutzt  werden. 

Induline  aus  Fnchsinrückständen. 

Ueber  einige  zum  Schwarz-,  Blau-  und  Graufarben  benutzte,  der  Indolin- 
reihe  angehörende  Farbstoffe,  welche  wahrscheinlich  als  Phenylderivate  des 
Violanilins  aufzufassen  sind,  hat  J.  Wolff)  einige  Mittheilungen  gemacht 
Er  unterscheidet,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  Induline  und  Nigrosine 
und  bezeichnet  als  Induline  Farbstoffe,  welche  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit 
Fuchsinrückständen  erhalten  werden,  und  als  Nigrosine  solche,  welche  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Zinnchlorid  bei 
höherer  Temperatur  erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  des  Indulins  werden  Fuchsinrückstände  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgezogen  und  so  von  Rosanilin,  Mauvanilin  und  Chrys- 
anilin  befreit.  Das  zurückbleibende  salzsaure  Violanilin  wird  hierauf  mit 
Natronlauge  zersetzt  und  die  erhaltene,  zum  grössten  Theil  aus  Violanilin 
bestehende  Base  mit  2  Thln.  Anilin  und  0,6  Thln.  Essigsäure  auf  140  bis 
lG(fi  so  lange  erhitzt,  als  Ammoniak  entweicht  und  bis  der  Farbstoff  die  ge- 
wünschte Nuance  erreicht  hat.  Man  versetzt  dann  mit  Natronlauge,  treibt 
das  überschüssige  Anilin  mit  Wasserdampf  über,  entfernt  das  Natriumacetat 
durch  Wasser  und  trocknet  und  pulvert  den  Rückstand.  Letzterer  wird,  um 
den  wasserlöslichen  Farbstoff  zu  erhalten,  in  3  bis  4  Thle.  Schwefelsäure  von 
66^  B.  oder  in  rauchende  Schwefelsäure  oder  in  ein  Gemenge  von  gewöhn- 
licher und  rauchender  Säure  eingetragen  und  zuerst  langsam  unter  fort- 
währendem Umrühren  auf  100®,  dann  auf  120  bis  140^  erhitzt  und  etwa  fünf 
Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten,  bis  eine  Probe  sich  vollständig 
in  Ammoniak  auflöst    Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  wird  die  noch  heisse 


^)  Dieser   Farbstoff   könnte  doch   nur  ans   toluidinhaltigem   Anilin  ent- 
stehen. —  «)  Ind.  (1879)  2,  290,  319. 
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aohwefclsaure  Lösung  in  5  Thie.  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  in  das  Natronsalz  der  erhaltenen  Sulfosäure  verwandelt. 
Das  anzuwendende  Yiolanilin  lässt  sich  auch  durch  Erhitzen  von  reinem  Anilin 
mit  2  Thln.  syrupförmiger  Arsensäure  (70procentig)  auf  185  bis  190^  erhalten. 
Bei  der  Phenylirung  des  Violanilins  werden  ein,  zwei  oder  drei  Wasser- 
stofiatome  durch  Phenylgruppen  ersetzt.  In  den  am  leichtesten  in  Alkohol 
löslichen  Indulinen  soll  das  Triphenyl  -  violanilin  das  Hauptprodukt  bilden. 
Wolff  giebt  demselben  die  Formel: 


CeHj  I 


CeH,-N~CeH4 
C,8H,2(CeH5)sN3  =   1  I 

ÖeH,-N-l!r-CeHß 

Das  Nigrosin  wurde  nach  Wolff  früher  dargestellt  durch  Erhitzen  von 
44  Thln.  Anilin  mit  20  Thhi.  Zinnchlorid  und  11  Thln.  Nitrobenzol  auf  19(P 
während  vier  Stunden,  dann  auf  220  bis  240^  während  9  bis  12  Stunden,  bis 
schliesslich  eine  In  kochendes  Wasser  eingetragene  Probe  dieses  rein  gelb 
färbte.  Das  unveränderte  Anilin  wurde  sodann  durch  einen  Dampfstrom 
entfernt  und  die  getrocknete  und  gepulverte  Schmelze  als  Nig^'osin  in  den 
Handel  gebracht.  Wolff  beobachtete  später,  dass  ausser  dem  Zinnchlorid 
auch  andere  Metallchloride,  selbst  Nitrobenzol,  Arsensäure  und  andere  Oxy- 
dationsmittel aus  Anilin  Nigrosin  zu  erzeugen  vermögen. 

Das  Nigrosin  ist  dem  Indulin  isomer  und  soll  bei  der  angewendeten 
hohen  Temperatur  (220  bis  240^)  durch  Atomwanderung  aus  dem  letzteren 
entstehen.    Es  besitzt  vielleicht  die  Konstitution: 

Ce  Hß-Cß  H3-N  Il-Ce  Hg-  C^  Hß 
Cenß-CeHs-NH-NH 
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Anilindchwarz.   —    Naphtylam  in  violett. 

f.     Anilinschwarz. 

Die  beiden  in  diesem  Kapitel  beschriebenen  Farbstoffe,  Anilin- 
schwarz  and  Naphtylaminviolett,  unterscheiden  sich  insofern  von 
allen  bisher  abgehandelten,  als  sie  nicht  in  Substanz  im  Handel 
vorkommen,  sondern  erst  auf  der  Faser  erzeugt  werden.  Auch 
muss  hervorgehoben  werden,  dass  ihre  Zusammensetzung  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt  ist,  und  dass  man  über  ihre  Konstitution  noch 
im  Unklaren  ist 

Der  erste  der  beiden  Farbstoffe,  das  Anilinschwarz,  wird  sehr 
häufig  auf  Baumwolle  durch  Färben  oder  Drucken  hervorgebracht 
Hingegen  wird  das  Naphtylaminviolett  nur  selten  angewendet 

Beide  Farbstoffe  sind  Oxydationsprodukte  der  Basen  Anilin  und 
a  -  Naphtylamin.  Das  Anilinschwarz  scheint  in  zwei  verschiedenen 
Oxydationsstufen  zu  cxistiren,  in  einer  niederen,  gegen  Säuren 
empfindlichen,  dadurch  grün  werdenden  (nachgrünendes  Anilin- 
schwarz), und  in  einer  höheren,  gegen  Säuren,  Alkalien,  Licht  etc. 
sehr  beständigen  Form  (unvergr unliebes  Anilinschwarz). 

Anilinschwarz  ^) : 

Geschichte.  Runge  (1834)  und  später  Fritzsche»)  (1840) 
beobachteten,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  Anilin- 


^)  E.  Nölting,  Histoire  seien tiflque  et  industrielle  du  noir  d'aniline. 
Mülhausen  (H.  Stuckelberger)  1889;  Wurtz,  Dlctionnaire  de  chimie  I, 
825;  Suppl.  S.  166;  Bolley,  Die  chemische  Technologie  der  Spinnfasern  etc., 
B.  346  u.  745;  Schützenberger,  Die  Farbstoffe  (deutsch  von  H.  Schröder) 
I,  508;  St.  Mierzin'ski,  Die  Theerfarbstoffe ,  S.  211;  Monit.  scientif.  1878, 
1330;  Henri  Schmid,  Chemikerzeitang  (1886)  10,  819,  905,  1125,  1239, 
1371;  Schiller-Wechsler,  Bomen's  Journal  (1887)  2,  226;  vergl.  ferner 
Bomen*8  Journal  (1886)  1,  49,  92,  130,  173,  225;  £.  v.  Gochenhausen, 
Leipz.  Monateschr.  f.  Textilind.  (1889)  4,  172,  223.  —  «)  J.  pr.  Ch.  (1840) 
20,  454;  (1843)  28,  202. 
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salze  dunkelgrüne  oder  blauschwarze,  chromhaltige  Substanzen  ent- 
stehen. Fritzsche  erhielt  im  Jahre  1843  bei  der  Einwirkung  von 
chlorsaurem  Kalium  auf  salzsaures  Anilin  einen  dunkelindigblauen 
Niederschlag,  welcher  beim  Auswaschen  mit  Alkohol  grün  wurde 
und  nach  dem  Trocknen  16  Proc.  Chlor  enthielt  Derselbe  Körper 
entsteht  nach  H  o  f m  a  n  n  i)  bei  der  Einwirkung  von  chloriger 
Säure  auf  salzsaures  Anilin.  Perkin  erhielt  1856  aus  schwefel- 
saurem Anilin  (toluidinhaltigem)  mit  Chromsäure  einen  schwarzen 
Niederschlag  (Anilinschwarz),  woraus  das  Mauvein  extrahirt  wird. 
Wilm  benutzte  1860  die  Reaktion  von  Fritzsche  zum  Färben  von 
Baumwolle,  indem  er  letztere  durch  eine  chlorsaures  Kalium  und 
Anilinchlorhydrat  enthaltende  Lösung  hindurchzog.  Nach  einiger 
Zeit  färbte  sich  die  Baumwolle  grün.  Crace-Calvert,  Lowe  und 
Clift^)  bedienten  sich  1860  derselben  Reaktion  zum  Druck.  Sie 
druckten  ein  aus  Stärkekleister,  Anüinsalz  und  chlorsaurem  Kalium 
bereitetes  Gemisch  auf  und  Hessen  den  Stoff  9  welcher  eine  dunkel- 
grüne Farbe  (Emeraldin  genannt)  annahm,  durch  ein  Sodabad 
passiren.  Die  durch  das  Alkali  erhaltene  blaue  Farbe  nannten  sie 
Azurin.  Wood  und  Wright  erhielten  nach  Calvert  in  dem- 
selben Jahre  Schwarz  durch  Einführung  von  Eisenoxydverbindungen 
in  obige  Emeraldin  erzeugenden  Mischungen.  Wilm  und  später 
E.  Kopp  ')  erhielten  das  Emeraldin  auch  durch  Einwirkung  von 
Eisenchlorid  auf  salpetersaures  Anilin. 

Die  erste  brauchbare  Methode,  mit  Anilin  ein  solides  und  billi- 
ges Schwarz  hervorzubringen,  wurde  zuerst  von  John  Light foot 
in  Accrington  bei  Manchester  angegeben. 

J.  Lightfoot^)  Hess  sich  am  28.  Januar  1863  in  England  fol- 
gendes Verfahren  patentiren: 

25  g  chlorsaures  Kalium, 

50^  Anilin, 

50  „  Salzsäure, 

50;,  Kupferchloridlösung  vom  specif.  Gew.  1,44, 

25  „  Salmiak  und 

12  „  Essigsäure 

werden  mit  1  Liter  Stärkekleister  (aus  1  Thl.  Stärke  und  7  bis  9  Thln. 
Wasser  bereitet)  aufgedruckt.  Die  Zeuge  werden  zwei  bis  drei  Tage 
in  der  Oxydationskammer  bei  30°  aufgehängt,  wodurch  der  anfangs 
farblose  Druck  eine  tief  dunkelgrüne  Farbe   annimmt,   und   endlich 


1)  Ann.  (1843)  47,  67.  —  3)  Engl.  Pat.  vom  11.  Juni  1860,  Nr.  1426; 
Dingl.  159,  449.  —  «)  Monit.  1861,  75.  —  *)  Monit.  1864,  433,  569;  Jahresb. 
1864,  819. 
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durch  ein   schwach   alkalisches  Bad  gesEogen,   um   eio  schönes  Blau- 
schwarz  zu  erzeugen. 

Dieses  Schwarz  fand  bald  wegen  seiner  Echtheit  und  Billigkeit 
allgemeine  Aufnahme.  Heute  wird  das  Verfahren  in  Verbindung 
mit  einer  nachträglichen  Chromirung  nur  noch  bei  der  Stuckfarberei 
angewendet,  beim  Druck  jedoch  nicht  mehr,  weil  es  mehrere  XJebel- 
stSnde  mit  sich  führt  Diese  bestehen  hauptsftchlich  darin,  dass  die 
Gewebe  durch  die  saure  Mischung  leiden,  und  die  stählernen  Ab- 
streicher der  Walzendruckmasohinen  bald  angefressen,  mit  Kopfer 
überzogen  und  unbrauchbar  werden. 

Dem  letzteren  Uebelstande  sucht  C.  Köchlin  dadurch  zu  be- 
gegnen, das»  er  —  wie  auch  schon  Light foot  selbst  in  dem  Patent 
vorgeschlagen  —  die  Gewebe  zunächst  mit  einer  Kupferlösung  tränkte 
und  dann  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kalium  und  salzsaorem 
Anilin  aufdruckte.  Durch  dieses  Verfahren  wurde  das  Schwarz  jedoch 
sehr  kostspielig  und  überdies  die  Anwendbarkeit  der  Farbe  nur  auf 
wenige  Artikel  beschränkt,  weil  nicht  alle  Farben,  ohne  dass  sie  eine 
Veränderung  erleiden,  mit  dem  Eupfersalz  in  Berührung  kommen 
können. 

Als  eine  Verbesserung  führte  Cordillot^)  in  Mühlhausen  1863 
den  Ersatz  der  Eupfersalze  durch  Ferricyanammonium  ein,  wodurch 
die  Gewebe  und  Anstreichmesser  nicht  so  stark  angegriffen  werden, 
als  durch  die  Eupfersalze. 

Nach  diesem  Verfahren,  resp.  nach  einer  geringen  Modifikation 
desselben  wird  auch  heute  noch  ein  öfters  in  der  Druckerei  ange- 
wendetes Dampfanilinschwarz  erhalten. 

Die  Uebelstande,  welche  dem  Lightfoot'schen  Verfahren  an- 
haften, wurden  anfangs  1864  von  Ch.  Lauth*)  dadurch  überwunden, 
dass  Letzterer  an  Stelle  eines  löslichen  Eupfersalzes  das  unlösliche 
Schwefelkupfer  anwandte. 

Er  bediente  sich  z.  B.  folgender  Voi-schrift.  Das  Zeug  wird  mit 
einer  Mischung  von 

10  Liter  Starkekleister, 
350  g  chlorsaurem  Kali, 
300  „  Schwefelkupfer, 
300  „  Salmiak  und 
800;,  salzsaurem  Anilin 

bedruckt,  in  die  Oxydationskammer  gebracht,   dann  mit  Wasser  ge- 
waschen und  schliesslich  durch  ein  alkalisches  Bad  gezogen. 

Die  von  Lauth  angegebene  Methode,  den  Farbstoff  mit  Hülfe 
von  Schwefelkupfer  auf  der  Faser  hervorzubringen,  wurde  bis  in  die 

— * 

1)  Monit.   1864,  569.  —  3)  Monit.  1865,  68. 
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neueste  Zeit  fast  ausschliesslich  benutzt  und  ündet  auch  heute  noch 
ausgedehnte  Anwendung. 

C.  Koch] in  ersetzte  das  Anilinchlorhydrat  durch  weinsaures 
Anilin,  welches  den  Vorzug  hat,  dass  es  die  feinsten  Gewebe  und 
auch  die  Beizen  nicht  angreift.  Das  Anilintartrat  ist  zwar  für  sich 
allein  nicht  im  Stande,  ein  Schwarz  hervorzubringen,  wohl  aber  in 
Gegenwart  von  Salmiak,  wodurch  es  nach  und  nach  in  salzsaures 
Anilin  umgewandelt  wird. 

Nach  C.  Eöchlin  kocht  man 

10  Liter  Wasser  mit 

2  kg  Stärke, 

2  „  Dextrin, 

2  „  Anilin, 

1  „  Salmiak  und 

1  „  chlorsaurem  Kalium  und  setzt  kurz  vor  der  Verwendung 

1  „  Schwefelkupfer  und 

2  „  Weinsäure  zu. 

BoboeufO  empfahl  in  seinem  Patent  vom  15.  Juli  1886  zum 
Schwarzfarben  von  Zeug  das  letztere  abwechselnd  durch  Kali umdichro- 
mat  und  Anilinsalz  hindurchzunehmen.  Derselbe  sprach  in  diesem 
Patent  bereits  auch  davon,  die  Färbung  in  einem  Bade  mit  neutralen 
Losungen  von  Anilinsalz  und  Kaliumdichromat  unter  Zusatz  von  Säure 
zum  Gemisch  dieser  beiden  Lösungen  vorzunehmen.  Ein  Patent  auf 
ein  ganz  ähnliches  Verfahren  nahm  Alland')  am  5.  August  1865. 

1867  erzeugte  J.  Persoz^)  nach  seinem  Patent  direkt  Schwarz 
auf  der  Faser  in  analoger  Weise  wie  Boboeuf  und  Alland,  indem 
er  das  Zeug  abwechselnd  mit  Anilinsalz  und  Chromat  und  umgekehrt 
behandelte  unter  Anwendung  von  Metallsalzen  wie  Kupfersulfat  in 
Gegenwart  von  Chromaten. 

Higgin  führte  in  seinem  Patent  (1869)  die  Verbindung  von 
Anilin  mit  einem  Metallsalz  (Metallanilin),  z.  B.  Eisenchlorid,  auf, 
welche  er  zum  Zweck  der  Erzeugung  von  Schwarz  im  Druck  der 
Oxydation  mit  ohlorsaurem  Kalium  durch  Kupfersalz  unterwirft. 

Auf  ähnliche  Verfahren,  als  die  hier  angegebenen  liess  sich 
später  Grawitz  einige  Patente  ertheilen,  welche  in  Frankreich 
Gegenstand  eines  langwierigen  Patentstreites^)  geworden  sind. 


1)  Chemikerzeitung  (1886)  10,  905.  —  »)  Ibid.  —  »)  Ibid.  —  *)  Chemiker- 
zeitang  (1886)  10,  810,  819,  905,  1058,  1125,  1239,  1371;  Bomen's  Journal 
(1886)  1,  49,  92,  130,  173,  225;  Ber.  (1879)  12,  845;  Ind.  (1879)  2,  47,  240; 
Consultation  technique  pour  le8  teinturiers  de  France  Bur  la  valeur  des  breveU 
de  M.  S.  Grawitz,  relatifb  &  la  production  du  noir  d'aniline  en  teinture  ou 
en  Impression. 
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Nach  Paraf  ^)  (1865)  bildet  sich  das  Anilinschwarz  bei  der  Ein- 
wirkung von  Eieselfluorwasserstofisäure  und  chlorsaurem  Kalium  auf 
salzsaures  Anilin.  J.  Lightfoot'),  dann  Pinkney*)  (1868)  und 
später  (1876)  A.  Guyard*)  empfahlen  die  Anwendung  von  Vanadin- 
verbindungen in  Gegenwart  von  chlorsaurem  Kalium.  Interessant 
ist,  dasB  nach  Guyard  1  Thl.  Vanadiumchlorür  1000  Thle.  salz- 
saures Anilin  in  Gegenwart  von  chlorsaurem  Kali  in  Anilinschwarz 
überzufahren  vermag;  nach  G.  Witz*)  genügt  sogar  1  Thl.  Vanadin- 
salz, um  100  000  bis  200000  Thle.  Anilinchlorhydrat  in  wenig  Tagen 
bei  25^  in  Schwarz  umzuwandeln.  RosenstiehP)  und  A.  Scheu- 
rer^)  haben  mit  Vanadinsalz  hingegen  nicht  so  günstige  Resultate 
erhalten. 

Nach  G.  Witz^  hat  die  Anwendung  des  Vanadins  folgende  Vorzüge. 
Es  liefert  ein  sehr  schönes  Schwarz  und  deutliche  Musterzeichnungen.  Das 
Zerfressen  der  Abstreichmesser  und  Druckwalzen  wird  verhindert.  Man 
kann  die  Daner  der  Oxydationszeit  nach  Willkür  reguliren.  Die  verdickte 
Farbe  zeigt  eine  lange  Beständigkeit.  Die  Erzeugung  des  Farbstoffs  ist  ein- 
facher und  ökonomischer ,  als  nach  anderen  Methoden.  1  g  Vanadin  ist 
äquivalent  4666  g  Kupfer.  In  wieweit  die  Anwendung  von  Vanadinverbin- 
dungen das  ältere  Verfahren  verdrängt  hat,  ist  augenblicklich  noch  nicht 
bekannt.  Nach  einigen  Angaben  soll  Schwefelkupfer  noch  immer  das  ge- 
bräuchlichste Mittel  zur  Erzeugung  von  Anilinschwarz  sein.  Vanadium- 
verbindungen sollen  jedoch  in  England  benutzt  werden. 

Neuerdings  sind  auch  Versuche  gemacht  worden,  Osmiumsalze, 
Eisen-,  Cer-  und  Chromverbindungen  zur  Erzeugung  von  Anilin- 
schwarz anzuwenden.  Nach  K.  Kruis^)  besitzt  das  Cerschwarz  einen 
prachtvollen  blauschwarzen  Stich,  welcher  dem  Vanadinschwarz  ab- 
geht,  und   ist  überhaupt  das   schönste  und  echteste  Anilinschwarz. 

Das  nöthige  Cersalz  können  sich  die  Fabriken  leicht  durch  Aufschliessen 
des  billigen  Cerits  mit  Schwefelsäure  darstellen.  Die  erhaltene  schwefelsaure 
Lösung  ist  zur  sofortigen  Verwendung  vollständig  geeignet.  In  der  Kattun- 
druckerei von  Jacob  Lytsche  in  Petersburg  wendet  man  schon  seit  einiger 
Zeit  Cerschwarz  an. 

J.  J.  Coquillion  lö)  und  Fr.  Goppelsröder^^)  erhielten  bei  der 
Elektrolyse  von  Anilinsalzen  Anilinschwarz  am  positiven  PoL    Letz- 


1)  Dingl.  178,  389.  —  »)  Jahresb.  1872,  1076.  — •  »)  Ohem.  News  33, 
116.  —  *)  Jahresb.  1876,  704,  1205.  —  »)  Jahresb.  1876,  1208.  —  •)  Zeitschr. 
ehem.  Grossgew.  2,  287.  —  "O  Ibid.  2,  287.  —  8)  Ibid.  1,  206;  Ber.  15,  1462.  — 
0)  Dingl.  (1874)  212,  347;  (1878)  231,  77;  Ind.  (1879)  2,  48.  —  i»)  ßer.  (1875) 
8,  1354;  (1876)  9,  352;  Jahresb.  f.  1876,  1201.  —  ")  Jahresb.  f.  1876,  1203; 
Ber.  (1876)  9,  59,  357,  1033.  Yergl.  besonders  die  interessante  Broschüre  von 
Friedrich  Goppelsröder:  Ueber  die  Darstellung  der  Farbstoffe,  sowie  über 
deren  gleichzeitige  Bildung  und  Fixation  auf  den  Fasern  mit  Hülfe  der  Elek- 
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terer  beobachtete  dabei  die  Bildung  violetter  und  rother  Farbstoffe. 
Nach  R.  Meyer*)  wird  es  bei  der  Oxydation  von  Anilinsulfat  mit 
Uebermangansäure  erbalten. 

Theorie  der  Bildung  und  Formel  des  Anilinschwarz. 
Was  die  Bildungsweise  des  Anilinschwarz  aus  Anilin  anbetrifft, 
so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  dieselbe  durch  Oxydation  er- 
folgt. Das  anzuwendende  Anilin  muss  möglichst  viel  Amidobenzol 
enthalten  und  möglichst  frei  von  Homologen  sein,  da  nur  ein  solches 
Ausgangsmaterial  eine  reichliche  Ausbeute  an  gutem  Schwarz  liefert. 

C.  Hartmann  ^)  hat  1871  durch  zahlreiche  Versuche  nach- 
gewiesen, dass  nur  das  reine  Anilin  (Siedep.  180  bis  185^;  specif.  Gew. 
=  3,5^  B.)  ein  schönes,  brillantes  Schwarz  giebt.  Orthotoluidin  und 
die  zwischen  185  bis  192<^  siedenden  Produkte  des  rohen  Anilins  He- 
fern ein  bläuliches  Schwarz;  aus  Para-toluidin  und  den  fiber  192^ 
siedenden  Antheilen  wird  ein  schmutziges  Kastanienbraun  erhalten. 
Zur  Prüfung  eines  Anilins  für  Schwarz  schlägt  Hartmann  vor  1.  ein 
Aräometer  zu  benutzen  und  nur  die  Aniline  von  2  bis  3Vj^B.  zu 
verwenden,  diejenigen,  welche  mehr  als  SVa^B.  (nitrobenzolhaltigen) 
und  die  weniger  als  2^  haben  (toluidinhaltigen)  aber  zu  verwerfen; 
2.  das  Anilin  der  fraktionii*ten  Destillation  zu  unterwerfen;  3.  eine 
Probefarbung  vorzunehmen  und  die  Menge  des  erhaltenen  Schwarz 
mit  der  aus  reinem  Anilin  zu  vergleichen. 

Das  Oxydationsmittel  ist  in  den  oben  angeführten  Fällen 
der  Sauerstoff  im  Status  nascendi.  Es  gilt  dieses  nicht  allein  bei 
dem  auf  elektrolytischem  Wege  gebildeten  Anilinschwarz,  sondern 
auch  bei  denjenigen  Methoden,  nach  welchen  Anilin  mit  chlorsaurem 
Kalium  und  den  genannten  Metallverbindungen  (Kupfervitriol,  Schwefel- 
kupfer, £isen-,  Cer-,  Vanadinsalzen  etc.)  zusammengebracht  wird. 
Diese  Metalle  nämlich  bilden  mehrere  Oxydationsstufen,  welche  ziem- 
lich leicht  in  einander  übergehen  können.  Sie  werden  durch  das 
chlorsaure  Kalium  in  die  sauerstoffreichere  Verbindung  (chlorsaures 
Kupfer,  Vanadinsäure  etc.)  verwandelt,  geben  dann,  während  sie 
Reduktion  erleiden,  den  Sauerstoff  an  das  Anilin  ab  und  oxydiren 
dasselbe  zu  Wasser  und  Anilinschwarz. 

Aus  diesem  Grunde  genügt  auch  nur  eine  kleine  Menge  des 
Metallsalzes,  um  eine  grosse  (theoretisch  eine  unbeschränkte)  Menge 
von  Anilin  in  Gegenwart  von  chlorsaurem  KaUum  in  Anilinschwarz 
zu  verwandeln. 


trolyse.  Beichenberg,  1885  (Selbstverlag.  Druck  von  Gebrüder  Stiepel). 
(Separatabdrack  aus  der  Zeitschrift  sOesterreichs  Wollen-  und  Leinen- 
industrie");  ferner  Dingl.  (1882)  245,  225. 

1)   Ber.   (1876)   9,    141.    —     «)   Dingl.   202,   389;    Wagner's    Jahresb, 
1871,  761. 
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Nicht  mit  Unrecht  war  man  daher  vor  der  Entdeckung  des 
Vanadin*  und  Ccrschwarz  der  Ansicht,  das»  chlorsaures  Kalium  allein 
nicht  hinreiche,  um  Anilin  in  Schwarz  üherzufÜhren ,  sondern  dass 
Kupfer  zu  der  Bildung  des  Farbstoffs  erforderlich  sei.  In  der  That 
erhielt  man  beim  Aufdrucken  einer  Mischung  von  chlorsaurem  Am- 
monium und  einem  Anilinsalze  auf  Baumwolle  mit  einer  hölzernen 
Druckwalze  kein  Schwarz,  hingegen  trat  dasselbe  hervor,  wenn  man 
nur  kurze  Zeit  ein  Kupferblech  auflegte.  Ferner  giebt  das  von  Paraf 
(s.  o.)  angegebene  Schwarz  nur  dann  gute  Resultate,  wenn  es  mit 
einer  kupfernen  oder  broncenen  Walze  aufgedruckt  wird. 

Die  niedere  Oxydationsstufe  des  Anilins  bildet  das  Emenddin, 
woraus  erst  bei  weiterer  Oxydation  Anilinschwarz  entsteht.  Bei  noch 
weiterer  Oxydation  tritt  Chinonbildung  ein. 

Die  Zusammensetzung  des  Emeraldins,  resp.  vergrünenden  Anilin- 
schwarz ist  von  Goppelsrödcr^),  Kayser')  und  Nietzki')  überein- 
stimmend (CsIIsN)»  gefunden  worden;  v.  Dechend*)  ertheilte  ihm 
die  Formel  CsillnNsOs.  Die  Molekularformel  und  die  Konstitution 
des  Anilinschwarz  ist  noch  nicht  bekannt.  Kays  er  nahm  die  Formel 
C19H10N9  für  den  Farbstoff  an.  Nach  Ooppelsröder  besitzt  es  die 
Molekularformel 

CgHj-N 
06H4.Nn.C6ll4  I 

I  I  CelT5-N 

C,4HioN4  =  Nil  NH       oder  | 

I  I  CeHs-N 

C6lI4.NlI.OeH4  I 

QHa-N 

J.  Wolff  ^)  legt  ebenfalls  die  Formel  C34HS0N4  zu  Grunde  und 
nimmt  folgende  Konstitution  an: 

C6H4— NII.NH— C6H4 

I  I 

C6H4— NH.NII— CfiH* 

Endlich  hält  Nietzki  auf  Orund  der  Spaltung  des  Anilinschwarz 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  p-Phenylendiamin  und  Diamido-diphenyl- 
amin  und  auf  Grund  von  Betrachtungen  über  den  Zusammenhang 
von  Konstitution  der  Körper  und  Farbe  derselben  die  Molekular- 
formel  C30H25N5  für  die  wahrscheinlichste. 


»)  Jahresb.  1876,  702;  1877,  1237.  —  »)  Verh.  des  Vereins  zur  Beförd. 
des  Gewerbfl.  1879,  217.  —  »)  Ibid.  1879,  225;  Ber.  (1876)  9,  616.  —  *)  Verh, 
des  Vereins  zur  Beförd.  des  Gewerbfl.  1878,  206.  —  *)  Ind.  (1879)  2,  290. 
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Das  nicht  vergrOnende  Schwarz  betrachtete  Goppelsröder ^) 
als  ein  Oxydationsprodukt  des  vergrünenden  Anilinschwarz.  Dagegen 
hielt  es  Nietzki  fiir  das  Chromat  des  letzteren.  Nach  neueren 
Untersuchungen  von  Liechti  und  Suida^)  ist  es  ein  (meist  chrom- 
haltiges) Oxydationsprodukt  des  Emeraldins  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Anilinscbwarz  in  Substanz  gab 
A.  Möller 3)  folgende  Vorschrift: 

20  g chlorsaures  Kalium, 

40  ,y schwefelsaures  Kupfer, 

40  „ salzsaures  ADÜin  uud 

16  „ Salmiak 

werden  in  500  ccm  Wasser  gelöst  und  auf  etwa  30  bis  35^  erwärmt.  Der 
sich  ausscheidende  Niederschlag  wird  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  und 
Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln :  Benzol,  Aether,  Petroleumäther 
und  Alkohol,  oder  auch  nur  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  (Nietzki)  ge- 
reinigt, wobei  das  Anilinschwarz  als  ein  dunkelgrünes,  glanzloses  Pulver 
zurückbleibt. 

Die  Base  des  Anilinschwarz,  von  H.  Reineck ^)  Nigranilin  ge- 
nannt, ist  ein  schwarzer,  amorpher,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  unlöslicher  Körper,  von  Phenol,  Kresol  oder  Anilin  wird 
sie  mit  blauer  Farbe  aufgenommen;  jedoch  geht  die  blaue  Farbe  der 
Base  in  Anilin  nach  einiger  Zeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
schneller  beim  massigen  Erwärmen  in  eine  braune  über.  Eoncen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  violetter  Farbe  auf  und  fuhrt  sie 
dabei  in  Sulfosäuren.  [Goppelsröder*),  Nietzki,  Kayser^)] 
über.  Die  Alkalisalze  derselben  sind  in  Wasser  mit  blauschwarzcr 
Farbe  löslich.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Reduktionsmittel 
(hydro-schwefligsauren  Kalk,  Zink,  Zinnoxydul  in  überschüssiger 
Natronlauge  etc.)  entfärbt,  färben  sich  an  der  Luft  aber  wieder 
und  können  in  der  Färberei  als  Küpe^)  benutzt  werden.  Diese 
Sulfosäuren  entstehen  auch  durch  Behandeln  von  Anilinsalz  mit 
Kaliumdichromat  in  Gegenwart  von  koncentrirter  Schwefelsäure 
[Prud'homme  ^)]. 


^)  Sur  la  r^duction  du  noir  d'aniline  etc.  Mulhausen  1877.  —  ^)  Mitth. 
des  tech.  Gew.-Mus.  (1884)  Nr.  3  und  4,  22  ff.  —  ')  Wagner's  Jahresb.  f. 
1871,  775.  —  *)  Dingl.  203,  485;  Wagner»B  Jahresb.  f.  1872,  710.  — 
^)  Gompt.  rend.  (1877)  84,  447;  Dingl.  224,  439;  Zeitschr.  ehem.  Orossgew. 
2,  266.  —  •)  Ind.  (1879)  2,  244.  —  7)  p.  Goppelsröder,  Sur  Ja  röduction  du 
noir  d'aniline  et  sur  son  ohangement  en  colorant  rose  fluorescent  (Sitzung  der 
soci^t^  industrielle  de  Mulhouse  vom  26.  Januar  1877).  —  ^)  Zeitschr.  ehem. 
Grossgew.  2,  667. 
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Das  NigranUin   ist  eine  Base  und  scheint  mehrere  Reihen   von 
Salzen    zu   liefern.      Das   Platindoppelsalz    bildet    ein   dunkelgrünes 
Pulver.      Die  Base  enthält    noch  Wasserstoffatome,    welche    durch 
Alkohol-  oder  Säureradikale  vertretbar  sind.    Lässt  man  Jodmethyl 
oder  Jodäthyl  auf  Anilinschwarz  einwirken,  so  entstehen  grüne  Jod- 
hydrate  der  methylirten   oder  äthylirten  Base.     Benzylchlorid  liefert 
ein  röthlichbraunes  Chlorhydrat,  dessen  Base  tiefschwarz  gefärbt  ist. 
Durch   Kochen   mit   Essigsäureanhydrid   kann   die   Acetylgruppe    in 
das  Anilinschwarz   eingeführt  werden.     Wird  das  Anilinschwarz  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  150  bis  180^  oder   mit  Zinn 
und  Salzsäure  reducirt,  so  entsteht  neben  theerartigen  Nebenprodukten 
ein    Gemenge    von     p  -  Phcnylendiamin    und    Diamidodiphenylamiu 
(Schmelzp.  157^).     Beim  Kochen   von  Anilinschwarz  mit  Anilin  ent- 
steht nach  Nietzki   ein  blauer  Farbstoff,  dem   wahrscheinlich   die 
Formel  CsgHagNs  zukommt.    Durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali   wird  es  nach   Goppelsröder ^)   in    einen   rosenrothen 
Farbstoff  verwandelt.    Kaliumdichromat  und   Schwefelsäure   führten 
es  in  Chinon  über.     Als  Produkte  der  Destillation   des  Emeraldins 
mit  Zinkstaub  wurden  von  Liechti  und  Suida  in  der  Hauptmenge 
beobachtet:     Diphenylphenylendiamin,  Diphenylamin   und   Diamido- 
diphenylamin ,   in  geringerer  Menge:    Phcnylendiamin,  Anilin  und 
Ammoniak. 

Anwendung.  Das  Anilinschwarz  ist  gegen  Licht,  Luft  und 
Seifen  sehr  widerstandsfähig  und  findet  daher  als  Farbstoff  eine 
ausgedehnte  Anwendung.  Wie  jedoch  aus  seinen  oben  erwähnten 
Eigenschaften  hervorgeht,  kann  es  nicht  —  wie  andere  aus  Anilin 
bereitete  Farbstoffe  —  in  Substanz  zum  Färben  der  Zeuge  benutzt 
werden,  sondern  es  wird  auf  der  Faser  selbst  aus  Anilin  und  Oxy- 
dationsmitteln hervorgebracht.  Der  Farbstoff  findet  namentlich  beim 
Bedrucken  der  Baumwollengewebe  (Kattundruck),  weniger  zum 
Färben  von  Baumwolle  und  in  der  Seiden-  und  Wollenfiirberei,  wie 
im  Seiden-  und  Wollendruck  Anwendung.  Es  kann  mit  Krapp  und 
Dampffarben  kombinirt  werden. 

Von  den  zahlreichen  Recepten  *),  welche  für  die  Färberei  und 
Druckerei  mit  Anilinschwarz  gegeben  sind,  mögen  im  Folgenden 
einige  angeführt  sein. 


^)  Bar  la  r^duction  du  noir  d^aniline  et  sur  son  changement  en  colorant 
rose  fluorescent;  Mulhouse  1877.  —  ^)  A.  Kert^sz,  Die  Anilinfarbstoffe 
(Braunschweig  1888),  S.  241  und  ff.;  G.  Stein,  Die  Bleicherei,  Druckerei, 
Färberei  und  Appretur  der  baumwollenen  Gewebe  (Braunschweig  1883), 
S.  171  u.  ff, ;  J.  J.  Hummel,  Die  Färberei  und  Bleicherei  der  Gespinnstfasem, 
übersetzt  von  £.  Knecht  (Berlin  1888),  S.  272. 
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1.    Färberei. 

Man  unterscheidet  hier  das  warme  und  das  kalte  Verfahren. 
Bei  beiden  bedient  man  sich  als  Oxydationsmittel  wesentlich  der 
Chromsäure. 

Die  Mengenverhältnisse  der  zur  Anwendung  kommenden  Sub- 
stanzen, die  Temperatur  und  die  Ai-t  des  Färbens  sind  für  die  Güte 
des  Schwarz  von  der  grössten  Bedeutung. 

a)  Färben  von  Baumwollesträngen  mit  Anilinschwarz 
in  der  Kälte.  Nach  Renard i)  und  Henry  sollen  für  100kg 
Baumwolle  verwendet  werden: 

Salzsäure  von  210  B 16  bis  20  kg 

Schwefelsäure   von   60^  B.     .    .  20  „ 

Aniünöl .  8  bis  10  „ 

Kaliumbichromat 14    „    20  ^ 

Eisenvitriol       .......  10  „ 

Die  zur  Verwendung  kommende  Wassermenge  ist  geringer  als 
beim  warmen  Verfahren ,  weshalb  die  Färbekufen  auch  besondere 
Formen  erfordern.  Dieselben  sind  2  m  lang  und  bestehen  aus  zwei 
Abtheilnngen  in  paraboloidaler  Form,  wodurch  das  Quantum  der  Färb- 
flüssigkeit auf  das  Minimum  eingeschränkt  werden  kann,  ohne  der 
Bewegung  der  Stränge  hinderlich  zu  sein.  Ueber  jeder  Abtheilung 
ist  eine  viereckige  Spule,  deren  jede  5kg  Baumwolle  aufnehmen 
kann.  Diese  Einrichtung  ermöglicht,  dass  die  Arbeiter  nicht  die 
Hände  in  die  chromsäurehaltige  Flüssigkeit  bringen  müssen,  über- 
haupt eine  gleichmässigere  Bewegung  und  Oxydation  erzielt  wird. 
Da  durch  Salzsäure  allein  ein  bläuliches,  durch  Schwefelsäure  ein 
röthliches  Schwarz  erzielt  wird,  so  werden  beide  Säuren  gemischt 
angewendet,  wodurch  man  ein  tieferes  Schwarz  erhält.  Kalium- 
bichromat rauss  mehr  zur  Anwendung  kommen,  da  die  Wirkung 
in  der  Kälte  eine  weniger  energische  ist  als  bei  60  bis  60^.  Eisen- 
vitriol wird  angewendet,  um  das  Anilinsohwarz  unvergrünbar  zu 
machen. 

Bei  der  Arbeit  ist  Folgendes  zu  beachten:  Das  Anilin  wird 
mit  dem  mit  Salzsäure  versetzten  Wasser  gemischt,  von  welch'  letz- 
terem nur  eben  so  viel  verwendet  wird,  dass  ein  Auskrystallisiren 
nicht  geschehen  kann;  man  fügt  sodann  die  Schwefelsäure  und  zuletzt 
den  Eisenvitriol  zu.     Das  Kaliumbichromat  wird  für  sich  in  Wasser 


i)  Dingl.  251,  425. 
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gelöst  Die  zuvor  abgekochten,  gewaschenen  und  ausgerungenen 
Stränge  werden  auf  die  Stäbe  gebracht;  bringt  man  alsdann  die 
nöthige  Menge  Wasser  in  die  Kufe,  sowie  die  Hälfte  der  bereiteten 
Lösungen,  so  können  die  Stränge  in  die  Flotte  kommen,  in  welcher 
dieselben  1  bis  P/s  Stunden  bleiben.  Nach  dieser  Zeit  hat  die 
Baumwolle  eine  schwarze  Färbung  angenommen;  sie  wird  jetzt 
herausgezogen  und  die  andere  Hälfte  der  Lösungen  zugefügt,  worauf 
die  Färbung  fortgesetzt  wird,  bis  der  gewünschte  Ton  erreicht  ist. 
Hierzu  sind  1  bis  P/s  Stunden  nöthig.  Die  Baumwolle  nimmt  zuerst 
eine  grünliche,  dunkelgrüne,  blaue  und  endlich  eine  schwarze  Farbe 
an,  welche  Farbenänderung  auch  das  Bad  durchmacht,  und  ist  die 
Wirkung  zu  Ende,  wenn  ein  dem  Ameisenaldehyd  ähnlicher  Gemch 
sich  zeigt  Zum  Waschen  löst  man  auf  ein  Liter  Wasser  5  g  Seife 
und  fügt  2  Froc.  kohlensaures  Natron  zu,  mit  welcher  Lösung  die 
gefärbte  Baumwolle  kochend  geseift  wird.  Seife  allein  giebt  ein 
violettes  röthliches  Schwarz,  kohlensaures  Natron  ein  bläuliches,  doch 
macht  dieses  die  Faser  hart  Aus  diesem  Grunde  wird  die  Mischung 
angewendet,  wodurch  bläuliches  Schwarz  und  Weichheit  der  Faser 
erzielt  wird.  —  Die  auf  diese  Art  hergestellte  Farbe  soll  genügende 
Echtheit  haben  und  an  der  Luft  nur  wenig  vergrünen.  —  Die 
bläulichen  und  Broncefarben  sollen  durch  weniger  Chemikalien  und 
kürzere  Färbezeit  erhalten  werden. 

b)  Anilinschwarz  auf  100  Pfund  Baumwollgarn.  Die 
Game  werden  erst  ausgekocht  und  gespült;  das  zu  den  Lösungen 
und  zum  Färben  etc.  verwendete  Wasser  muss  möglichst  kalk- 
frei sein. 

6    kg  krystallisirtes  Anilinsalz  werden  mit 

27}  Yt    chromsaurem  Kali 

in  dem  zum  Färben  nöthigen  Quantum  Wasser  gelöst,  hierauf  wird 
mit  dem  Garn  kalt  (15  bis  18^)  eingegangen,  letzteres  gut  umge- 
zogen, sodann  herausgenommen  und 

\/2  Liter  Salzsäure  zugesetzt;  dann  wird  das  Garn 

Va  Stunde  umgezogen,  sodann  wieder 

V2  Liter  Salzsäure  zugesetzt,  und  so  fort  bis  zu 

4       „  99       )  das  Zusetzen  und  umziehen  wiederholt. 

Man  lässt  das  Garn  über  Nacht  im  Bade  liegen,  windet  früh 
gut  aus  und  spült  sorgfaltig  im  kalten  Wasser.  Hierauf  werden 
einem  frischen  Bade  IVag  Vanadinammoniak  (heiss  gelöst)  zugesetzt 
und  bei  30<>C.  umgezogen,  so  lange  (circa  V«  Stunde),  bis  das  Garn 
einen  blauen  Schein  hat 
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Alsdann  wieder  abwinden,  bei  50  bis  60^  eine  Stunde  lang  im 
Seifenbade  behandeln,  durch  heisses  Wasser  ziehen,  nunmehr  auf 
kaltem  Bade  gut  spülen,  hierauf  durch  verdünnte  Schwefelsaure 
passiren,  wieder  spülen,  schliesslich  abwinden  und  trocknen. 

c)  Anilinschwarz  auf  kaltem  Wege  auf  Baumwollgarn. 
Man  vermischt  für  50  kg  frisch  ausgekochtes  Baumwollgarn  in 
einem  Topfe: 

4    kg  Anilinöl  mit 

6,5  „    Salzsäure  von  2P, 

die  zuvor  mit  doppelt  so  viel  kaltem  Wasser  verdünnt  wurde. 

In  eine  hölzerne  Wanne  zu   500  bis  600  Liter  Wasser  werden 

1  Liter  Schwefelsäure  von  66^  B.,  sowie 

5  kg      aufgelöstes  doppelt  chromsaures  Kali 

gegeben,  die  Anilinlösung  wird  beigefugt,  gut  umgerührt,  dann  wird 
so  schnell  wie  nur  irgend  möglich  mit  den  Garnen  eingegangen, 
wozu  die  schon  vor  der  Bereitung  des  Färbebades  auf  Stäbe  ge- 
brachte Garnpartie  in  Bereitschaft  gehalten  sein  muss,  damit  man 
bei  Zusatz  der  Anilinlösung  sofort  einziehen  kann. 

Bei  einer  Verzögerung  würde  sich  das  Färbebad  zersetzen,  was 
unbedingt  zu  vermeiden  ist  Man  muss  auf  dem  Bade  so  lange, 
ohne  auszusetzen,  gleichmässig  umziehen,  bis  sich  die  zuerst  schwefel- 
gelbe, dann  von  Hellgrün  in  Dunkelgrün  übergehende  Farbe  voll- 
ständig in  Schwarz  entwickelt  hat,  was  nach  Verlauf  von  V/f  Stunden 
geschieht. 

Hierauf  lässt  man  die  Baumwolle  ebenso  lange  in  demselben 
Bade  liegen  und  wäscht  alsdann  auf  der  Waschmaschine  oder  im 
Flusse  die  Garne  gut  rein.  Darauf  lässt  man  die  Game  eine  Nacht 
ablaufen  und  seifl  am  anderen  Tage  kochend  heiss  auf: 

3  kg  gute  Oelseife  und 

4  „  flüssigen  Blauholzextrakt  von  30^  B., 

womit  die  Färbeprocedur  beendet  ist 

Zu  bemerken  ist,  dass  der  Blauholzzusatz  zum  Seifenbade  das 
Schwarz  ganz  bedeutend  verschönert,  und  die  Echtheit  der  Farbe 
dabei  durchaus  nicht  leidet 

d)  Deloryi)  giebt  folgende  Vorschrift  zum  Schwarzftrben 
von  Wolle. 


1)  Monit.  Bcientif.   (1879)   113;    Dingl.  pol.  J.   233,  351;    Jahreab.  f.  Ch. 
1879,  1161. 
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250  g  gereinigte  Wolle  werden  in  ein  heisses  Bad  von 
100^  Kalinmdichromat, 

100  „  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,834  and 
10  Liter  Wasser 

gegeben,  darin  einige  Minuten  auf  100^  erhalten,  in  demselben  er- 
kalten und  24  Stunden  liegen  gelassen.  Man  wäscht  alsdann  und 
läsHt  trocknen.  Die  so  vorbereitete  Wolle  kommt  danach  in  ein 
vorher  fertig  gemachtes,  höchstens  30^  warmes  Gemisch  von 

30  g  sal£saurem  AnUin  in 
9  Liter  Wasser 

einerseits  und 

55  g  Kaliunidichromat  in 

1  Liter  Wasser,  versetzt  mit 
48  g  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,834  andererseits. 

Man  lässt  die  Wolle  eine  Stunde  darin  ruhig  liegen,  erhitzt 
sodann  das  Bad  damit  auf  95  bis  100^  fügt 

10  bis  12  g  aufgelösten  Kupfervitriol 

hiuzu  und  hält  das  Gewebe  noch  20  bis  30  Minuten  im  Bade.  Die 
hierauf  ausgewaschene  Wolle  kommt  endlich  noch  durch  ein  alka- 
lisches, mittelst  Seife  und  Soda  bereitetes  Bad,  welches  auf  1  Liter 
Flüssigkeit  0,2  bis  0,5  g  Anilinviolett  in  Lösung  enthält 

Seide  wird  ähnlich  gefärbt;  man  nimmt  auf  300g  derselben 
eine  Auflösung  von  55  g  Kaliumdichromat  und  65  g  Schwefelsäure 
vom  specif  Gew.  1,834  in  10  Liter  Wasser,  worin  die  Seide  bei 
60  bis  70<^  fünf  bis  sechs  Stunden  verweilen  muss. 


2.    Druckerei. 
A.  Spirk^)  empfiehlt  folgende  Recepte  (a  bis  e): 

a)    Anilinschwarz,  vorzügliche  Handdruckfarbc. 

30  g  Grünspan, 
30  „  chlorsaures  Kalium  und 
15 ;,  Salmiak  werden  in 
2600  „  heissem  Stärkekleister  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit 
75;,  Anilinchlorhydrat  oder  Anilinnitrat  versetzt 


^)  Praktisches  Handbach  der  gesammten  Färberei  und  Druckerei.  2.  Aufl. 
1874,  Leipzig,  Gustav  Weigel.    (Das  Werk  ist  vergriffen.) 
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b)    Anilinschwarz  für  Walzen-  und  Handdruck. 

90  g  ohlorsaures  Kalium  werden  in 
1300  „  Stärkekleister  (150  g  Starke  pro  ein  Liter  Wasser), 
1300  „  Tragantschleim   (75  g  Tragant   pro  ein  Liter  Wasser)   und 
1300  „  Surrogatwasser  (375  g   licht  gebrannte  Stärke   pro   ein  Liter 
Wasser)  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit 
240^  salzsaurem  Anilin  versetzt.     Unmittelbar   vor   dem  Gebrauch 
der  Farbe  werden 
75  jf  Schwefelkupfer  hinzugefugt. 

o)    Anilinschwarz  mit  oxalsatirem  Anilin. 

1300  g  Stärkekleister, 
1300^  Tragantschleim, 
1300^  Surrogatwasser, 

60;,  chlorsaures  Kalium  und 
120  „  Chlorcalcium  werden  gut  verkocht  und  nach  dem  Erkalten  mit 
160;,  oxalsaurem  Anilin, 
20 ;,  Salmiak  und 
60;,  Schwefelkupfer  versetzt. 

d)    Anilinschwarz  mit  weinsaurem  Anilin. 

9000  g  Weizenstärke, 
9000  „  licht  gebrannte  Stärke  (Surrogat), 
48000;,  Wasser, 
8000;,  Anilin, 

5000  „  chlorsaures  Kalium  und 

5000 ;,  Salmiak  werden  mit  einander  gut  verkocht  und  unmittelbar 
vor  dem  Druck  pro  Liter  versetzt  mit 
60 ;,  Schwefelkupfer  (in  Teigform)  und 
139;,  Weinsäure,  gelöst  in 
125;,  Wasser. 

e)    Anilinschwarz  mit  wolframsaurem  Chromozyd. 

2000  g  Wasser, 
270  „  Weizenstärke, 

375  „    wolframsaures  Chromozyd   (aus  wolframsaurem   Ammoniak 
und   salzsaurem  Chrom)  in  Teigform  werden  gut  gekocht. 
Das  noch  lauwarme  Gemenge  wird  versetzt  mit 
60  „  chlorsaurem  Kalium, 
30;,  Salmiak  und 
210  „  salzsaurem  Anilin. 

8  e  h  n  1 1  s ,  Chemi«  des  SteinkoUantheexa.    H.    S.  Aafl.  54 
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f)    Anilinschwarz  (unvergrünlich)  mit  Yanadinsalzi). 

5500  g  Wasser, 
1250;,  weisse  Starke, 

420 ;,  dunkel  gebrannte  Starke  werden  gekocht  und  nach  dem  Er- 
kalten auf  50^  versetzt  mit 

800;,  AnUin, 

800  „  Salzsäure  von  21  ^  (oder  besser  den  entsprechenden  Mengen 
von  neutralem  Anilinchlorhydrat)  und  nach  dem  vollständigen 
Erkalten  mit 

420;,  chlorsaurem  Natrium  und 

500  „  siedendem  Wasser.     Direkt  vor  dem  Oebrauch  werden 

200  „  Vanadinlösung  3),  welche  10  g  Ammonvanadat  in  einem  Liter 
enthält,  zugesetzt  Die  Dauer  der  Oxydation  beträgt  zwei 
Tage.  Das  Zeug  wird  hierauf  durch  ein  Bad  von  Kalium- 
dichromat  (5g  in  ein  Liter)  bei  70^  genommen,  gewaschen 
und  geseift. 

An  Stelle  des  früher  üblichen  Chlorsäuren  Kalis  S)  nimmt  man  jetzt  auch 
das  entsprechende  Natron-  oder  Barytsalz,  weil  diese  Salze  in  Wasser  lös- 
licher sind,  als  das  Kalisalz,  und  man  daher  einen  grösseren  Satz  nehmen 
kann,  ohne  dass  die  Salze  auskrystallisiren. 

Hierdurch  wird  ein  Streifigwerden  der  Farbe  vermieden.    Die  Farbe  wird 
ausserdem  besser  erhalten ;   und  bedarf  es  nur  geringer  Erwärmung ,  um  sie 
zum  Druck  zu  benutzen.   Ein  Liter  Wasser  löst  60  g  chlorsaures  Kalium,  275  g 
chlorsaures  Baryum  und  1000  g  chlorsaures  Natrium.   Das  chlorsaure  Kalium 
enthält  61,5  Proo.  Chlorsäure,    das    chlorsaure  Baryum   49,5  Proc.  und  das 
Chlorsäure   Natrium   70,6  Proc.   Chlorsäure.    Bei    der    Darstellung    von   ge- 
dämpftem Anilinschwarz   hat  das   chlorsaure  Baryum   einige   Yortheile  vor 
dem   chlorsauren  Natrium  voraus,  besonders  wenn  die  Farbe  gelbes  Blut- 
laugensalz  enthält,  welches  leicht  in  das  Weisse  läuft  und  solches  dunkelroth 
violett  färbt,  dem  Farbmuster  die  Sauberkeit  nimmt,   oder  doch  wenigstens 
der  Erzielung    der  gewünschten  Wirkung   grosse  Schwierigkeiten  bereitet. 
Dagegen  zeigen  sich  für  die  Herstellung  der  gleichen  Farben  mit  chlorsaurem 
Baryum   grosse   Uebelstände,    wenn   irgend   ein   Sulfat  in    ihre   Zusammen- 
setzung gelangt;  in  diesem  Falle  bildet  sich  schwefelsaures  Baryum,  das  den 
Glanz   der  Farbe   abschwächt   und   den   Druck  oder   die  Konservirung  er- 
schwert.   Man  verwendet  daher  chlorsaures  Natrium  als  Zusatz  zu  schwefel- 
saurem Anilin  oder  anderen  Basen.   Bei  Anwendung  von  chlorsaurem  Baryum 
müssen  die  Salze  anderer  Säuren   als  Schwefelsäure  benutzt  werden.    Von 
einigen  Druckereien  wird  auch  seit  Jahren  flüssige  Chlorsäure  benutzt. 


^)  Prospekt  der  Aktiengesellschaft  Urda  in  Stockholm ;  April  1880.  — 
^)  Zur  Darstellung  dieser  Lösung  werden  10  g  Ammonvanadat  in  40  g  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  in  einer  Porcellanschale 
leicht  erwärmt  und  unter  Umrühren  mit  kleinen  Mengen  Glycerin  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  geworden  und  alles  gelöst  ist.  Hierauf  verdünnt 
man  mit  der  nöthigen  Menge  WasRer.  —  *)  Dingl.  240,  235:  Wagner' s 
Jahresb.  1881,  874. 
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g)    Anilinschwarz  auf  Baumwolle  mit  Vanadin. 

125  g  Weizenstarke, 

42;,  Leiogomme, 
350  „  Wasser. 

Die  ersten  beiden  Substanzen  werden  mit  sehr  wenig  Wasser  an- 
gerührt und  mit  dem  Rest  des  Wassers  zum  Kochen  erhitzt.  In 
den  Brei  werden 

83  g  Anilinöl  eingeröhrt. 

Hierauf  setzt  man  eine  Lösung  von 

46  g  chlorsaurem  Kali  in 
250  „  Wasser  hinzu 

und  erhitzt,  bis  das  Thermometer  95^  C.  zeigt  Man  lässt  darauf 
abkühlen  und  setzt 

75  g  Salzsäure  zu. 

Vor  dem  Gebrauch  werden 

2,4  ccm  Vanadinlösung  hinzugefügt 


Vanadinlösung. 

10  g  vanadinsaures  Ammoniak, 
100  „  Salzsäure  von  21  oß.  werden  gemischt, 

bis  Lösung  eingetreten  ist,  und  dann 

900  g  Wasser  zugesetzt 

Bei  Druckversuchen  mit  der  obigen  Vorschrift  lieferte: 

ein  sattes  Schwarz, 


Anilin     .     . 
o  -  Toluidin 
p-Toluidin 
Xy lidin  .     . 
if  -  Kumidin 
Diäthylanilin 
Dimethylanilin 
Diphenylamin  . 


» 


n 


j? 


» 


n 


Blauschwarz, 

Grau, 

Braun, 

Braun, 

Blaugrau, 

Blaugrau, 

Blaugrün, 

bräunliches  Roth. 


a  -  Naphtylamin 

Die  mit  Anilinschwarz  allein,  oder  in  Begleitung  mit  irgend 
einer  anderen  Farbe  bedruckten  Stoffe  werden  so  lange  in  einem 
auf  25  bis  30^  erwärmten  Lokale  hängen  gelassen,  bis  die  Farbe 
intensiv  schwarz  erscheint  Die  Entwickelungszeit  lässt  sich  nicht 
genau  bestimmen;  sie  wechselt  von  48  bis  72  Stunden.  Stücke, 
die    mit    Anilinschwarz    allein    bedruckt    sind,    werden    nach    voll- 
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ständiger  Entwickelung  der  Farbe  in  einem  Rollenständer,  der  mit 
2800  Liter  Wasser  und  10  kg  Soda,  oder  mit  6  kg  Soda  und  3  kg 
Kaliumdichromat  angesetzt  and  auf  55®  erwärmt  ist,  durchge- 
nommen. Nach  dem  Durchzuge  erhalten  die  gewaschenen  Stücke 
Vj  Stunde  lang  ein  Seifenbad  (1680  g  Seife  in  900  Liter  Wasser) 
bei  60^  Nach  dem  Seifenbade  wird  abermals  gewaschen;  sollte 
der  Grund  noch  nicht  vollständig  weiss  erscheinen,  so  giebt  man 
den  Stücken  im  Chlordampfständer  noch  eine  schwache  Ghlorage. 
Nach  der  Behandlung  mit  Chlor  wird  nochmals  gewaschen,  die  ge- 
waschenen Stücke  werden  in  den  Hydroextrakteur  gebracht  und 
dann  abgetrocknet. 

Die  mit  Anilinschwarz  gefärbten  Zeuge  nehmen  öfters  beim  län- 
geren Liegen  einen  grünen  Farbenton  an,  welches  man  als  Nach- 
grünen  zu  bezeichnen  pflegt.  Als  eine  Hauptursache  desselben 
bezeichnet  man  den  Einfluss  der  schwefligen  Säure,  die  bei  der  Ver- 
brennung des  Leuchtgases  gebildet  wird,  welches  zum  Beleuchten 
der  Lagerräume  dient  Die  schweflige  Säure  wirkt  hierbei  wahr- 
scheinlich reducirend;  ähnliche  Erscheinungen  rufen  andere  Redak- 
tionsmittel, z.  B.  Schwefelwasserstoff,  hervor.  Nach  Jeanmaire  ^) 
wird  das  Nachgrünen  verhindert,  wenn  man  Anilinschwarz  mit  einem 
sauren  Oxydationsmittel,  z.  B.  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure, zusammenbringt.  Das  hierbei  entstehende  nicht  grünende 
Schwarz  ist  nach  Nietzki  das  Chromat  des  Nigranilins. 

In  analoger  Weise  fand  Grawitz'),  dass  bei  der  Nachoxydation 
des  Schwarz  mit  einer  sauren  Eisenoxydlösung  das  Eisen  dem  Bade 
vollständig  entzogen  wird. 

Nach  C.  Köchlin  ')  verfärbt  sich  Anilinschwarz  nicht  ins  Grüne, 
wenn  es  bei  höherer  Temperatur  (70**)  entwickelt  wird.  Alles  Anilin- 
schwarz, welches  kalt  dargestellt  wird,  fUrbt  sich  grün. 

Von  patentirten  Verfahren  auf  Färben  mit  Anilinschwarz  sind 
hier  folgende  za  erwähnen. 

Nach  dem  Patent  Nr. 9904  von  Theilig  und  Klaus  (vom  S.November 
1879)  wird  das  mit  Anilinsalz  und  dem  Oxydationsmittel  imprägnirte  Material 
(lose  Baumwolle  oder  Garn)  in  einen  geschlossenen  Apparat  giebracht,  beweg- 
lich und  offen  erhalten  und  einem  kontinuirlichen ,  den  Apparat  passirenden, 
heissen  Luftstrom  ausgesetzt.  Nachdem  ein  gewisser  Grad  von  Trockenheit 
im  Material  entstanden  ist,  wird  dem  Luftstrom  heisser  Wasserdampf  beige- 
fügt. Die  während  dieser  Operation  freiwerdenden  Säuren  werden  von  dem 
Luft-  und  Dampfstrom  fortgeführt.  Diesem  Strome  kann,  wenn  nöthig,  noch 
ein  die  freiwerdenden  Säuren  neutralisirendes  Gas  beigefügt  werden  (z.  B. 


1)  Zeitsclir.  ehem.  Grossgew.  2,  288;  3,  150;  vergl.  G.  Witz,  ibid.  3,  149; 
Brandt,  Wagner's  Jahresb.  f.  1875,  988,  —  ^)  Zeitschr.  ehem.  Grossgew. 
3,  359.  —  S)  Chemikerzeitung  (1882)  6,  693. 
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Ammoniak).  Der  passirende  Strom  bewirkt  die  Oxydation  des  Anilins  rasch 
und  in  hohem  Grade,  nnd  verhütet  gleichzeitig  eine  Beschädigung  des 
Materials  durch  die  freiwerdenden  Säuren.  Nach  beendigter  Oxydation 
kommt  das  Material  in  ein  Bad,  welches  mit  chromsaurem  Kali  oder  mit 
einem  Alkali  versetzt  ist.  Das  so  gefärbte  Material  wird  gespült  und  be- 
ziehungsweise mit  Seifen,  Fetten  und  Anilinfarben  geschmolzen,  geschönt 
und  sodann  getrocknet. 

Patentanspruch:  Die  Anwendung  eines  heissen  Luft-  und  Dampf- 
stromes in  einem  geschlossenen  Apparat  zur  Oxydation  des  Anilins. 

D;  R.-P.  Nr.  13428  vom  3.  August  1880.  —  J.  Joseph  Schmidlin  in 
Hyde.  —  Verfahren  zum  Drucken  von  Anilinschwarz  unter  An- 
wendung in  Wasser  unlöslicher  Chromate. 

Es  ist  bekannt,  dass  gedrucktes  oder  sonstwie  entwickeltes  gewöhn- 
liches Anilinschwarz,  wenn  es  mit  einem  Eisenoxydsalz  oder  mit  Chromsäure 
behandelt  wird,  eine  schwarze  Farbe  giebt,  welche,  der  Luft  ausgesetzt, 
nicht  ins  Grüne  übergeht.  Ebenso  weiss  man,  dass  Anilinsalze,  welche  auf 
mit  zweifachem  chromsaurem  Salz  zubereiteten  Tuch  gedruckt  sind,  eine 
ähnliche  schwarze  Farbe  mit  den  gleichen  Eigenschaften  geben.  Diese 
schwarzen  Farben  können  jedoch  mit  anderen  Farben,  wie  rothen,  Rosa- 
alizarinen  und  anderen,  nicht  gedruckt  werden,  da  die  letzteren  Farben  die 
erforderlichen  Reaktionen  nicht  auszuhalten  vermögen. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezieht  sich  auf  die  Herstellung  eines  Anilin- 
schwarz, welches  die  Eigenschaft  besitzt,  nicht  ins  Grüne  überzugehen  und 
sich  mit  allen  Dampfifarben  vereinigen  lässt.  Zu  diesem  Zweck  ersetzt  der 
Erfinder  die  allgemein  angewendeten  Oxyde  durch  ein  unlösliches  Chromat. 
Er  druckt  auf  Calico  eine  Farbe,  welche  folgendermaassen  zusammen- 
gesetzt ist: 

40  Liter  Stärkekleister,  1  kg  Stärke  auf  5  Liter  Wasser, 
6     kg  fein  gemahlenes  chromsaures  Bleioxyd  (PbCrOJ, 
6      „    chlorwasserstoffsaures  Ammonium  (NH4C1), 
6      „  „  Anilin  (CeHgNHaHCl), 

V/2  n    chlorsaures  Natrium  (NaClOg). 

Die  Calicostücke,  welche  gedruckt  und  in  trockener  Luft  oder  am  besten 
auf  heissen  Walzen  gut  getrocknet  sind,  werden  behufs  Entwickeins  des 
Schwarzes  während  fünf  Minuten  gedämpft.  Das  Dämpfen  kann  ohne  Scha- 
den verlängert  werden. 

Die  Salze,  welche  mit  dem  Chromat  gemischt  sind,  zersetzen  letzteres 
in  Chromsäare  durch  Einwirkung  des  Dampfes.  Letztere  Säure  wirkt  auf 
das  Anilin  und  wandelt  es  in  Anilinschwarz  um;  die  Säuren  der  anderen 
Salze  bilden  ein  Bleichlorid  mit  ihren  Basen. 

Das  beim  Dämpfen  gebildete  Chlorblei  wird  durch  sorgfaltiges  und 
gründliches  Waschen  vom  Calico  entfernt.  Ist  das  Chlorblei  nicht  vollständig 
ausgewaschen ,  was  bei  Behandlung  des  Calico  mit  Schwefelwasserstoff  nach- 
gewiesen werden  kann,  so  braucht  man  die  Calicostücke  nur  durch  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure  oder  Essigsäure  hindurch  zu  ziehen,  um  jede 
Spur  von  Chlorblei  zu  beseitigen. 

Die  Farbe  hält  sich  ansgezeichnet ,  druckt  sich  mit  ausserordentlicher 
Reinheit  und  Klarheit  ab,  greift  die  Abstreichmesser  nicht  an  und  widersteht 
den  stärksten  Reagentien,  wie  doppeltschwefelsaures  Natrium. 
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ÜDlÖBÜche  Chromate,  solche  wie  chromsanrer  Baryt,  chromsaares  Cad- 
inium  und  andere  chromBaure  Yerbindung^en ,  können  statt  des  chromsaiiren 
Bleioxyds  zar  Anwendung  kommen.  Der  Erfinder  zieht  jedoch  letzteres  den 
ersteren  vor. 

Salpetersaures ,  schwefelsaures,  weinsteinsaures  Anilin  und  ofalorsanres 
Anilin  können  auch  statt  der  chlorwasserstoffsauren  Verbindung  angewendet 
werden.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  das  Ammoniumsalz  durch  andere  Salze, 
wie  salpetersaures  Ammonium,  ersetzen. 

Die  in  der  Dampfkammer  befindlichen  Schienen,  über  welche  der  ge- 
druckte Calico  geführt  wird,  sind  mit  Tuch  umwickelt,  welches  mit  essig* 
saurem  Bleiozyd  behandelt  worden  ist,  um  die  schwefelhaltigen  Gase  za 
sättigen. 

Patentanspruch:  Die  DarsteUung  eines  Anilinschwarzes,  welches 
nicht  ins  Grüne  übergeht  oder  sich  entfärbt  und  mit  allen  Farben,  welche 
dem  Dampf  zu  widerstehen  vermögen,  gedruckt  werden  kann,  indem  die 
allgemein  angewendeten  Oxyde  durch  unlösliche  Chromate  ersetzt  werden. 

D.  R.-P.  Nr.  32079  vom  17.  September  1884.  —  C.  A.  Preibisch  in 
Reichenau.  —  Ozydationsver fahren  und  Apparat  zur  Erzeugung 
von  Anilinschwarz  auf  baumwollenen  und  halbseidenen  Ge- 
weben. 

Man  kennt  drei  Methoden  der  Anilinschwarzfarberei.  Bei  der  älteren, 
hauptsächlich  in  der  Druckerei  angewendeten,  erfolgt  die  Entwickelung  des 
Schwarz  in  sogenannten  Oxydationsräumen,  Kammern,  in  welchen  die  mit 
der  Druckfarbe  bedruckte  Waare,  nachdem  dieselbe  einen  Trockenkasten, 
worin  die  Druckfarbe  sehr  schnell  eintrocknet,  passirt  hat,  aufgehängt  wird, 
und  die  Oxydation  nach  bestimmten,  durch  den  Grad  der  Trockenheit,  be- 
ziehungsweise Feuchtigkeit  geregelten  Vorschriften  vor  sich  geht.  Dieses 
Verfahren  „in  der  Hänge"  eignet  sich  jedoch  nur  zur  Entwickelung  von 
Mustern,  kann  jedoch  nicht  Anwendung  finden,  sobald  man  den  Baum- 
woUenstoff  im  Fondschwarz  färben  will;  denn  dann  bleiben  überall,  wo  das 
Gewebe  nicht  vollkommen  gleichmässig  gespannt  der  Luft  ausgesetzt  ist^ 
lichtere  Streifen,  welche  bei  der  weiteren  Manipulation  nicht  mehr  zu  ent- 
fernen sind. 

Man  ist  deshalb ,  wo  es  sich  um  die  Herstellung  eines  schwarzen  Grun- 
des handelt,  bald  zu  einem  zweiten  Verfahren  übergegangen,  bei  welchem 
das  Schwarz  in  einem  Dampfkasten  entwickelt  und  die  gebeizte  Waare  nur 
durch  Dämpfen,  ohne  Trockenprocess ,  oxydirt  wird.  Dieses  durch  Dämpfen 
erzielte  Anilinschwarz  steht  indessen  in  Bezug  auf  Schönheit  und  Reinheit 
der  Farbe  dem  durch  Oxydation  an  der  Luft  erzeugten  nach.  Die  dritte, 
fast  allgemein  zum  Färben  der  Baumwollengarne  im  Strang  sowohl  als  in 
Ketten  angewendete  Methode  beruht  auf  der  Benutzung  eines  Metallsalzes, 
gewöhnlich  chromsaures  Kali,  als  Vermittler  der  Oxydation  bei  der  Bildung 
des  Anilinschwarz.  Auch  diese  Methode  ist  zum  Schwarzfarben  von  Geweben 
nicht  verwendbar;  denn  abgesehen  davon,  dass  es  schwierig  ist,  hierbei 
gleichmässig  gefärbte  Waare  zu  erhalten,  rasst  dieses  Anilinschwarz  ab,  d.  h. 
es  färbt  beim  Reiben  ab.  Das  Oxydationsschwarz  übertrifft  jedes  andere 
Anilinschwarz.  Man  ist  deshalb  in  letzter  Zeit  auch  beim  Färben  von  Ge- 
weben wieder  mehrfach  auf  das  ursprüngliche  Verfahren  zurückgekommen. 
Hierbei  ist  nach  der  seitherigen  Methode  das  Streifigwerden  der  Waare  nicht 
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zu  vermeiden;  dann  knüpfen  sich  an  dieses  Arbeitsyerfabren  aber  auch  zwei 
Uebelstande.  Das  Arbeiten  in  den  Oxydationskammern  ist  sehr  beschwerlich, 
iveil  die  entwickelten  chlorhaltigen  Gase  nachtheilig  auf  die  Arbeiter  wirken. 
Dann  erleiden  die  Gewebe,  welche  längere  Zeit  in  dieser  mit  Chlor  ge- 
schwängerten Atmosphäre  hängen  müssen,  auch  eine  Einbusse  an  ihrer 
Haltbarkeit.  Durch  Anwendung  eines  neuen  Apparates  sind  diese  Mängel 
und  Uebelstande  sämmtlich  zu  beseitigen.  Der  Trocken-  und  Oxydations- 
process ' findet  in  einem  langen  Kasten  statt,  durch  welchen  das  mit  der 
Beize  getränkte  Gewebe  in  gieichmässig  gespanntem  Zustande  und  auf  lan- 
l^em,  vertikal  auf-  und  absteigendem  Wege  hindurch  geführt  wird.  Das 
Innere  des  Apparates  wird  durch  ein  Heizrohrsystem  auf  einer  bestimmten 
Temperatur  (etwa  44  bis  50^0.)  erhalten,  und  die  entwickelten  Dämpfe  und 
Gase  werden  auf  der  ganzen  Länge  des  Kastens  abgesaugt.  Das  Trocknen 
und  Oxydiren  der  Beize  findet  in  dem  vorderen  Theil  des  Apparates  statt, 
und  strömt  hierzu  beständig  frische  Luft  von  etwa  25^  C.  von  unten  in  diesen 
Theil  des  Kastens  ein.  Sobald  die  getrocknete  und  oxydirte  Waare  in  den 
hinteren,  geschlossenen  Theil  des  Apparates  gelangt,  beginnt  sie  sich  zu  fär- 
ben. Am  Ende  des  Kastens  befinden. sich  zwischen  dem  Gewebezuge  einige 
Wasserbehälter,  welche  dort  für  die  oxydirte  Waare  feuchte  Temperatur 
schaffen,  was  für  den  guten  Ausfall  des  Schwarz  von  grossem  Vortheil  ist. 
Die  Waare  verlässt  den  Kasten,  wird  über  denselben  hinweg  nach  vorn  bis 
vor  den  Kasten  geführt  und  abgelegt.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  eiser- 
nen Gestell,  welches  mit  einer  Holzwandung  ausgekleidet  ist.  Auf  den 
Längsseiten  des  Oxydationskastens  sind  mehrere  Fenster  und  Thüren  zur 
Beobachtung  der  durchlaufenden  Waare  angebracht.  Letztere,  mit  der  Anilin- 
flüssigkeit durchtränkt,  befindet  sich  in  feuchtem  Zustande  aufgerollt . auf 
einem  Haspel;  sie  nimmt  ihren  Weg  durch  einen  Schlitz  in  den  Oxydations- 
kasten und  wird  über  ein  System  von  oberen  und  unteren  Haspeln  durch  den 
ganzen  Kasten  geführt.  Die  oberen  Haspel  sind  durch  konische  Rädchen  unter 
einander  verbunden  und  erhalten  ihren  Antrieb  von  einer  Welle;  die  unteren 
Haspel  werden  von  der  durchlaufenden  Waare  mitgenommen.  Eine  Zug- 
walze zieht  die  Stücke  durch  einen  zweiten  Schlitz  in  der  Stirnseite  des 
Kastens  über  Führungswalzen  aus  der  Maschine  heraus  und  legt  sie  vor  dem 
Kasten  als  Waarenhaufen  ab. 

Der  Apparat  ist  durch  ein  am  Boden  desselben  befindliches  System 
von  geschlossenen  Dampfröhren  auf  44  bis  50^0.  erwärmt.  Zwei  Exhau- 
storen  ziehen  die  unreine  Luft  durch  ein  Hauptsaugi'ohr  und  Zweigrohro 
aus  dem  Innern  des  Kastens  heraus;  durch  Oeffnungen  strömt  beständig 
frische,  auf  25^0.  erwärmte  Luft  nach,  vier  Windräder  unterstützen  die 
Ventilation.  Auf  diese  Weise  ist  dafür  gesorgt,  dass  die  der  Waare  schäd- 
lichen Dünste  aus  dem  Apparat  herausgeschafft  und  durch  reine  warme  Luft 
ersetzt  werden  und  dass  die  Trocknung  der  feuchten  Stücke  möglichst  rasch 
und  ohne  Faltenbildung  erfolgt. 

Das  Trocknen  und  erste  Anfallen  des  Schwarz  beansprucht  ungefähr 
%  des  Weges  durch  den  Apparat,  das  letzte  Drittel  des  Kastens  ist,  um 
allen  Bedingungen  für  eine  normale  Entwickelung  des  Anilinschwarz  zu  ent- 
sprechen, unten  geschlossen,  so  dass  hier  keine  trockene  Luft  .mehr  eintreten 
kann,  vielmehr  sind  in  diesem  Theile  des  Apparates  mehrere  Wasserbehälter 
aufgestellt,  welche  den  nothwendigen  Feuohtigkeitsgrad  zum  Schluss  der 
Anilinschwarzentwickelnng  herbeiführen  sollen. 

Der  Apparat  kann  zum  Färben  von  Baumwollgeweben ,  halbwollenen 
Stoffen  und  halbseidener  Waare  benutzt  werden. 
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In  naher  Beziehung  zu  dem  Anilinschwarz  stehen  wahrscheinlich 
einige  Farbstoffe,  welche  in  den  deutschen  Patenten  Nr.  37  661 
und  38739  beschrieben  werden. 

D.  R.-P.  Nr.  37  661  vom  24.  Janaar  1886.  —  P.  Monnet  &  Co.  — 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  mehr  oder  weniger  blauen  oder 
braunen  echten  schwarzen  Farbstoffen  direct  auf  der  Faser 
durch  gleichzeitige  Oxydation  aromatischer  Monamin-  und  Di- 
aminbasen. 

Durch  Oxydation  eines  Moleküls  von  einem  einfachen  aromatischen 
Diaminsalz,  wie  z.  B.  salzsaurem  Paraphenylendiamin  mit  einem  oder  meh- 
reren Molekülen  der  Salze  eines  primären  aromatischen  Amins,  wie  Balz- 
sauren Anilins  oder  Toluidins,  erhält  man  direkt  auf  der  Faser,  je  nach  den 
angewendeten  Proportionen,  braunschwarze  bis  blauschwarze  Farbstoffe. 

Durch  Oxydation  der  Salze  eines  substituirten  Diamins,  wie  z.  B.  Thio- 
paraphenylendiamin ,  ohne  Zusatz  von  Salzen  eines  primären  Amins,  erhält 
man  direkt  auf  der  Faser  einen  blauschwarzen  Farbstoff.  Durch  Hinzu- 
fügen äquivalenter  Mengen  von  3alzen  primärer  aromatischer  Amine,  wie 
z.  B.  salzsauren  Anilins  oder  Toluidins,  erhält  man  ebenfalls  mehr  oder 
weniger  bläulich  schwarze  Farbstoffe,  je  nach  den  angewendeten  mole- 
kularen Mengen. 

Beispiele: 
1.   Salzsaures  p-Phenylendiamin 58,3\    ^^ 


Salzsaures  Anilin 


68,31 
41,7/ 


Dieses  Gemisch  entspricht  molekularen  Proportionen  und  giebt  durch 
Oxydation  ein  sehr  echtes  Braunschwarz.  Wendet  man  auf  ein  Molekül  des 
Diaminsalzes  zwei  oder  drei  Moleküle  salzsaui'es  Anilin,  Toluidin  oder 
Mischungen  beider  an,  so  erhält  man  ein  mehr  ins  Blau  fallendes  Schwarz 
von  geringerer  Echtheit. 

Man  kann  das  salzsaure  Anilin  durch  Salze  des  Thioparaphenylen- 
diamins  ersetzen,  welches,  wie  oben  angegeben,  auch  für  sich  allein  ange- 
wendet werden  kann,  also: 

2.   Salzsaures  Thioparaphenylendiamin    ....  65l 
Salzsaures  Paraphenylendiamin 35) 

Färbeverfahren  für  Baumwolle. 

Zum  Färben  von  100  kg  Baumwollgarn  löst  man  4  bis  6  kg  (je  nach  der 
Intensität  der  gewünschten  Farbe)  einer  oder  der  anderen  obiger  Mischungen 
in  kochendem  Wasser  auf.  Diese  Auflösung  giesst  man  in  das  Färbebad, 
welches  aus  der  nöthigen  Menge  Wasser  von  60^  C.  besteht,  worin  vorher 

Chlorsaures  Kali 3000  g 

Vanadiumchlorid 40  g 

gelöst  wurden. 

Das  chlorsaure  Kali  bewirkt  in  Verbindung  mit  dem  Vanadiumchlorid 
die  Oxydation  des  Gemisches  der  Monamine  und  Diamine.  Es  bildet  sich 
demzufolge  im  Bade,  welches  das  Garn  oder  Gewebe  enthält,  zuerst  ein  lös- 
licher Farbstoff,  der  sich  nach  und  nach  auf  der  Faser  niederschlägt,  so 
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dass  das  Farbbad  zuletzt  farblos  wird.    Die  gefärbte  Baumwolle  wird  hierauf 
auf  bekannte  Weise  gewaschen  und  getrocknet. 

Oben  angegebenes  Oxydationsmittel  kann  selbstverständlich  durch 
andere,  gleich  wirkende  ersetzt  werden. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  mehr  oder 
weniger  blauen  oder  braunen  echten  schwarzen  Farbstoffen  direct  auf  der 
Faser  durch  Oxydation  molekularer  Mengen  von  Paraphenylendiamin  mit 
Anilin  oder  Toluidin,  von  Paraphenylendiamin  mit  Anilin  und  Toluidin,  von 
Paratoluylendiamin  mit  Anilin  oder  Toluidin,  von  Paratoluylendiamin  mit 
Anilin  und  Toluidin,  von  Thioparaphenylendiamin  mit  Anilin,  Toluidin  oder 
Paraphenylendiamin. 

2.  Die  Anwendung  oben  genannter  Farbstoffe  zum  Färben  und  Be- 
drucken von  Fasern  und  Geweben. 

D.  R.-P.  Nr.  38  739  vom  8.  Mai  1886;  erloschen.  —  A.  Collineau&Co. 
—  Verfahren,  thierische  oder  pflanzliche  Fasern  blau,  violett 
oder  schwarz  zu  färben. 

Das  Benzylanilin  CeH5.NH.GHs.GeH5  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
oxydirenden  Agentien ,  z.  B.  mit  Ghloraten,  Ghromaten,  Permanganaten, 
Eisenoxydsalzen  etc.,  je  nach  der  Quantität  von  Base  und  Oxydationsmittel, 
blaue,  violette  und  schwarze  Farben. 

Druckt  man  entsprechend  zusammengesetzte  Gemische  auf  oder  er- 
schöpft man  das  Farbbad  in  dem  Maasse  durch  die  Faser,  als  der  Farbstoff 
sich  bildet,  so  wird  letzterer  direkt  auf  der  Faser  fixirt. 

Um  beispielsweise  Baumwolle  schwarz  zu  färben,  bereitet  man  für  je 
20  kg  Baumwolle  einerseits  eine  Lösung  von  1,6  kg  Benzylanilin  in  4  kg 
Schwefelsäure  von  66^  B.,  andererseits  eine  Lösung  von  3,2  kg  Kalium- 
bichromat,  giesst  beide  Lösungen  in  300  Liter  Wasser,  senkt  die  Baumwolle 
ein  und  zieht  sie  etwa  IVg  Stunden  lang  tychtig  im  Bade  um. 

Für  den  Druck  in  Schwarz  bereitet  man  einerseits  eine  Mischung  von 
500  g  Wasser,  1000  g  Stärke,  250  g  Schwefelkupfer,  andererseits  eine  Mischung 
von  1850g  Wasser,  1200g  gerösteter  Stärke,  1  Liter  Gummilösung,  800g 
salzsaurem  Benzylanilin,  100  g  Ghlorammonium,  300  g  Ealiumchlorat. 


19'aplitylaminviolett. 

Piria^)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf 
a-Napbtylamin  einen  blau  gefärbten  Körper,  welchen  er  als  Naphta- 
mein  bezeichnete.  Diese  Substanz  ist  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
unlöslich,  kaum  in  Alkohol  löslich,  leicht  in  Aether.  Von  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  sie  mit  indigblauer  Farbe  aufgenommen. 
Nach  Schiff*)  besitzt  sie  die  Zusammensetzung  C10H9NO.  Sie 
kann  nach  Kopp  wie  Indigo  eine  Küpe  bilden.  Scheurer-Kest- 
ner')  und  Richard  versuchten  das  Naphtylamin  durch  diejenigen 
Mittel  in  Farbstoffe  umzuwandeln,  durch  welche  aus  Anilin  Fuchsin 


1)  Ann.  (1851)   78,  64.  —  «)  Ibid.  (1857)  101,  92.  —  3)  J.  pr.  Ch.  (1861) 
84,  183. 
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entsteht,  nnd  erhielten  dabei  rothviolette  Substanzen.  Blume r - 
Zweifel*)  und  Kielmeyer*)  verfuhren  bei  der  Erzeugung  des 
Violettfl  auf  der  Faser  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Heretellung 
von  Anilinschwarz,  indem  sie  salzsaures  Naphtylamin,  ein  Verdickung- 
mittel  und  ein  Oxydationsmittel  auftrugen  und  die  imprägnirten 
Stoffe  in  den  Lokalen  ftir  Anilinschwarz  aufhängten.  Da»  so  er- 
haltene Violett  findet,  weil  ihm  Glanz  und  Frische  fehlt,  nur  in  be- 
schränktem Maasse  für  Grau,  Puce  und  Modetone  Anwendung. 

A.  Kertesz')  empfiehlt  für  Puce  folgenden  Ansatz: 

10  Liter  Wasser, 
1250  g  Weizenstärke, 

500  „  ce-Naphtylamin  werden  gekocht,  dann 
150  „  chlorsaures  Kali, 

100  „  Salmiak  hinzugefügt  und  nach  dem  Erkalten 
500  „  Essigsäure  von  6^  B., 
125  „  Salzsäure  von  19^B.  und 
250  „  Eisenchlorür  von  iO^  B.  zugesetzt. 

Die  Farbe  muss  gleich  verdruckt  werden,  da  sie  sich  nur  kurze 
Zeit  hält.  Nach  dem  Drucken  wird  die  Waare,  wie  die  mit  Anilin- 
schwarz bedruckte  behandelt,  d.  h.  in  den  Oxydationsraum  gebracht 
und  dann,  nachdem  die  Oxydation  beendet,  chromirt. 


*)  Dingl.  196,  66.  —  3)  Ibid.  196,  67;  Wagnei-'B  Jahresb.  f.  1870,  595.  — 
»)  Die  Aniliufarbstoffe  S.  267;  vergl.  auch  O.  Stein,  Die  Bleicherei  etc.   S.  183. 
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Chinoliofarbstoffe.    —    Flavanilin.   —    Flavanilin  S.  —  Cyanin.  —  Akridini'arb 

Stoffe.  —  Phosphin*. —  Benzoflavin. 


10.    Ohlnolinfarbstoffe. 

FlavaniUn  [M]: 


f[i]C=CH 
CuHijNjCl  =  Cell*  I 

I  [2]N=C  [4]  Cß  H4  [1]  N  Ha .  H  Cl 

Der  nicht  mehr  im  Handel  befindliche  Farbstoff  bildet  das 
Chlorhydrat  des  06-Para-amidophenyl-y-lepidins.  Er  wurde  1881  von 
Ch.  Rudolph^)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Acetanilid  mit 
Chlorzink  auf  250  bis  270^  zuerst  dargestellt  und  später  von 
O.  Fischer,  Ch.  Rudolph  und  Besthorn*)  genauer  untersucht. 

Die  Bildung  aus  Acetanilid  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2C8H9NO  =  2HjO  +  CißHuNs. 

Der  Farbstoff  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  gleichen  Molekülen 
o  -  Araidoacetophenon  und  p  -  Amidoacetophenon  mit  Chlorzink  auf 
90  bis  1000  3). 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Fiavanilins  wurde  von  den 
Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  dem  jetzt 
erloschenen  Patent  Nr.  19  766  geschützt 

D.  R.-P.  Nr.  19766  vom  10.  December  1881  *).  Erloschen.  — 
Farbwerke,    vorm.    Meister,    Lucius    und    Brüning.    —   Ver- 


»)  Ber.  (1882)  15,  1500.  —  «)  Ber.  (1882)  15,  1500;  (1883)  16,  68;  (1884) 
17,  2925;  (1886)  19,  1036.  —  »)  0,  Fischer,  Ber.  (1886)  19,  1038.  —  *)  Ber, 
(1882)  15,  2644. 
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fahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Erhitzen  von 
acetylirten  Basen  mit  wasserentziehenden  Mitteln. 

Werden  die  Acetverbindungen  der  primären  und  sekandaren  aromati- 
schen Basen  oder  ihre  Substitutionsprodukte ,  entweder  für  sich  oder  ge- 
mischt mit  einem  Salze  einer  aromatischen  Base,  der  Einwirkung  bestimmter 
wasserentziehender  Mittel  bei  geeigneter  Temperatur  ausgesetzt,  so  entstehen 
neue  Farbstoff basen,  resp.  Farbstoffe. 

Wir  beschreiben  im  Folgenden  als  Beispiel  für  die  Ausführung  unseres 
Verfahrens  die  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffs  aus  Acetanilid. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Acetanilid  und  Chlorzink  oder  von 
einem  Theile  Acetanilid,  zwei  Theilen  salzsaurem  Anilin  und  zwei  Theilen 
Chlorzink  wird  während  einer  nach  der  angewendeten  Menge  sich  rich- 
tenden Zeitdauer  auf  230  bis  250^  erhitzt.  An  Stelle  des  Acetanilids  kann 
man  auch  Essigsäure  und  Anilin  oder  überhaupt  Mischungen  verwenden, 
welche  Acetanilid  erzeugen  könneif,  z.  B.  salzsaures  Anilin  und  essigsaures 
Zinkoxyd  oder  Anilin  und  Chloracetyl.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wird  die  Masse  mit  Wasser  ausgekocht,  um  das  Chlorzink  zu  entfernen. 
Nunmehr  behandelt  man  den  harzartigen  Rückstand  mit  verdünnten  Säuren, 
filtrirt  die  Lösung  und  fallt  aus  derselben  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von 
Kochsalz. 

Die  methylirten,  äthylirten  etc.  Abkömmlinge  des  neuen  Farbstoffs  wer- 
den aus  diesem  oder  aus  der  in  ihm  enthaltenen  Base  durch  Einwirkung 
von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodmethyl  u.  s.  w.  nach  bekanntem  Verfahren 
erhalten. 

Die  Behandlung  des  neuen  Farbstoffs  und  seiner  methylirten,  äthy- 
lirten etc.  Abkömmlinge  mit  rauchender  Schwefelsäure  führt  zu  den  Sulfo- 
säuren  der  Farbstoffe;  auch  hier  kann  man  an  Steile  der  Farbstoffe  die  den- 
selben zu  Grunde  liegenden  Basen  verwenden. 

Die  Sulfosäuren  der  methylirten,  äthylirten  etc.  Derivate  unseres  Farb- 
stoffs können  endlich  aus  den  Sulfosäuren  derselben  dargestellt  werden, 
indem  man  die  Alkalisalze  der  letzteren  mit  Jodmethyl,  Jodäthyl  etc.  in 
alkalischer  Lösung  erhitzt. 

D.R.-P.  Nr.  21 682  vom  6.  April  1882  ab;  Zusatz  zu  Nr.  19766  »). 
Erloschen.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brü- 
ning.  —  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch 
Erhitzen  von  acetylirten  Basen  mit  wasserentziehenden 
Mitteln. 

Wir  haben  gefunden,  dass  man  ohne  Aenderung  des  Resultates  in  allen 
Fällen,  in  denen  man  aus  den  acetylirten  aromatischen  Basen  durch  wasser- 
entziehende Mittel,  wie  es  in  dem  Hauptpatent  beschrieben  ist,  Farbstoffe 
darstellen  kann,  diese  Basen  durch  ihre  Carboxylsubstitutionsprodukte  er- 
setzen kann. 

So  liefern  z.  B.  die  drei  Monoacetylamidobenzoesäuren  denselben  Farb- 
stoff, den  das  Acetanilid  liefert. 

Den  gelben  Farbstoff  aus  Acetanilid  haben  wir  Flavinilin^)  genannt. 


1)  Ber.  (1883)  16,  817.  —  2)  Wo^i  ein  Druckfehler  statt  Flavaniiin. 
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Zur  AuBfuhrnng  des  Verfahrens  erhitzen  wir  ein  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  Monoacetylamidobenzoesäure  (verwendbar  sind  alle  drei  isomeren 
Verbindungen)  und  Chlorzink  mehrere  Stunden  auf  ca.  250^. 

Die  entstandene  dunkel  gefärbte  Schmelze  befreien  wir  zunächst  durch 
Auskochen  mit  Wasser  von  Ghlorzink,  dann  entzieht  man  der  zurückbleiben- 
den harzartigen  Masse  die  Farbstoffbase  mittelst  Salzsäure  und  fällt  den 
Farbstoff  aus  der  Lösung  mit  Kochsalz  aus.  An  Stelle  der  Monoacetylbenzoe- 
säure  können  auch  diejenigen  Mischungen,  die  zur  Bildung  jener  Säure 
geeignet  sind,  z.  B.  Eisessig,  Acetylchlorid ,  Essigsäureanhydrid  und  Amido- 
benzoesäure  oder  essigsaures  Zink  und  salzsaure  Amidobenzoesäure  etc.  an- 
gewendet werden. 

D.  R.-P.  Nr. 27 948  vom  S.Juli  1883  ab;  erloschen.  —  H.Baura. 
—  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  der  Anhydride  organischer  Säuren  auf  die 
Ualogensalze  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  aro- 
matischer Amine. 

Nach  diesem  Patent  wird  anscheinend  ein  mit  Flavanilin  identischer 
Farbstoff  erhalten.  Derselbe  entsteht  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  von 
12  kg  salzsaurem  Anilin  mit  18  kg  Essigsäureanhydrid  im  Autoklaven  auf 
180  bis  200^.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Schmelze  wird  in  die  fünffache 
Menge  Wasser  gegossen.  Hierbei  scheidet  sich  der  Farbstoff  grösstentheils 
als  ein  rothgelbes  Harz  ab,  während  die  Mutterlauge  noch  etwas  Farbstoff 
und  noch  etwas  unangegriffenes  Anilinsalz  enthält.  Das  abgeschiedene  Harz 
wird  nun  in  geeigneter  Retorte  so  lange  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser, 
das  20  bis  30  Proc.  Schwefelsäure  enthält,  gekocht,  bis  sich  im  Destillate 
keine  Essigsäure  mehr  findet.  Alsdann  wird  die  Lösung  erkalten  gelassen, 
filtrirt  und  schliesslich  mit  Soda  oder  Natronlauge  übersättigt  Die  gefällte 
Base  wird  mit  wenig  Salzsäure  und  Wasser  gelöst,  der  Farbstoff  durch 
Fällen  mit  Kochsalz  und  durch  Umlösen  in  schwach  kochsalzhaltigem  Wasser 
zuletzt  rein  erhalten.  Er  bildet  in  gepulvertem  Zustande  ein  dem  Jaune  d'or 
ähnlich  sehendes  gelbes  Pulver  und  förbt  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  pracht- 
voll grüngelb. 

Das  Patent  hat  im  Uebrigen  folgenden  Inhalt: 

Durch  Erhitzen  von  Anhydriden  organischer  Säuren  mit  den  Halogen- 
salzen primärer,  sekundärer  und  tertiärer  aromatischer  Amine,  selbst  ohne 
Eondensationsmittel,  entstehen  Farbstoffe. 

Der  Mechanismus  der  Reaktion  bei  diesem  Verfahren  ist  bei  den  Anhy- 
driden der  Fettreihe  einfach  der,  dass  2  Mol.  des  salzsauren  Salzes  der  Base 
auf  1  Mol.  des  Anhydrids  unter  Abspaltung  von  3  Mol.  Wasser  einwirken, 
wodurch  dann  der  Farbstoff  gebildet  wird.  Etwas  anders  verläuft  der  Pro- 
cess  bei  den  aromatischen  Anhydriden.  Hier  wirken  2  Mol.  des  salzsauren 
Salzes  der  Base  auf  1  Mol.  Anhydrid  derart  ein,  dass  nur  1  Mol.  Wasser  ge- 
bildet wird  und  1  Mol.  des  Hydrats  des  angewendeten  Anhydrids  entsteht 
und  sich  dann  ein  Triphenyhnethanderivat  oder  ein  Homologes  desselben 
bildet.    Folgende  Gleichungen  erklären  den  Prooess: 

CHgCOv 
1.     2CflH5NHa.HCl  -f  >0  =  CigHi4Na.2HCl  +  SHjO. 

CHoCO^ 
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CeH4(N0o).C0v  /NH« 

2.    2CflHßNHa.HCl  +  >0  =  CijHiie-NHa.2HCl 

C«H4(N0a).C0/  \NOa 

Die  nachbeoannten  Säureanhydride  und  Basen  kommen  zur  Anwendung : 

I.    Anhydride. 


1.  EsBigsäureanhydrid, 

2.  Battersäureanhydrid, 

3.  EssigBäurebuttersaureanhydrid, 


4.  Benzoesäureanhydrid, 

5.  Paranitrobenzoesäareanhydrid. 


II.    Basen. 


1.  Anilin, 

2.  Toluidin, 
8.  Xylidin, 

4.  DiphenylamiD, 

6.  Monomethylanilin, 


6.  Monoäthylanilin, 

7.  Dimethylanilin, 

8.  Diäthylanilin, 

9.  Metaphenylendiamin, 
10.  Metatolaylendiamin. 


Mit  den  oben  genannten  Säureanhydriden  haben  sich  folgende  Kombi- 
nationen als  technisch  werthvoU  erwiesen. 

A.    Farbstoffe  ans  Acetanhydrid  durch  Einwirkung  der 

Halogensalze  von: 


1.  Anilin,    gelber  Farbstoff  (wasser- 
löslich). 

2.  Toluidin  (Para-,   Ortho-),    gelber 
Farbstoff  (wasserlöslich). 

3.  Xylidin  (Para-,  Meta-,  Ortho-),  gel- 
ber Farbstoff  (wasserlöslich). 


4.  Metaphenylendiamin,  braungelber 
Farbstoff  (wasserlöslich). 

6.  Metatoluy  lendiamin ,  brauner  Farb- 
stoff (wasserlöslich). 

6.  Diphenylamin ,  gelber  Farbstoff 
(spritlöslich). 


B.    Farbstoffe    aus   Buttersäureanhydrid    durch   Einwirkung 

der  Halogensalze  von: 


1.  Anilin,      orangegelber      Farbstoff 
(wasserlöslich). 

2.  Toluidin  (Ortho-,  Para-),   orange- 
gelber Farbstoff  (wasserlöslich). 

3.  Xylidin    (Ortho-,    Para-,    Meta-), 
orangegelber  Farbstoff  (wasserlösl.). 


4.  Metaphenylendiamin ,  brauner 
Farbstoff  (wasserlöslich). 

5.  Metatoluylendiamin,  brauner  Farb- 
stoff (wasserlöslich). 

6.  Diphenylamin ,    gelber    Farbstoff 
(spritlöslich). 


G.    Farbstoffe    aus  Acetbuttersäureanhy drid    durch  Einwir 

kung  der  Halogensalze  von: 


1.  Anilin,    gelber  Farbstoff   (wasser- 
löslich). 

2.  Toluidin    (Ortho-,   Para-),    gelber 
Farbstoff  (wasserlöslich). 

3.  Xylidin  (Ortho-,  Para-,  Meta-),  gel- 
ber Farbstoff  (wasserlöslich). 


4.  Metaphenylendiamin,  braungelber 
Farbstoff  (wasserlöslich). 

5.  Metatoluylendiamin,  brauner 
Farbstoff  (wasserlöslich). 

6.  Diphenylamin ,     gelber    Farbstoff 
(spritlöslich). 
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D.    Farbstoffe   aus  Benzoesäureanhydrid  durch  Einwirkung 

der  Halogensalze  von: 


1.  Anilin,  röthlichblauer  Farbstoff 
(wasserlöslich). 

2.  Toluidin    (Ortho-),    röthlichblauer 
Farbstoff  (wasserlöslich). 

3.  Xy lidin  (Para-,  Meta-),    röthlich- 
blauer Farbstoff  (wasserlöslich). 

4.  Diphenylamin,     grüner    Farbstoff 
(spritlöslich). 

5.  Methylanilin,  grüner  Farbstoff 
(wasserlöslich). 


6.  Aethylanilin,  grüner  Farbstoff 
(wasserlöslich). 

7.  Dimethylanilin ,  grüner  Farbstoff 
(wasserlöslich). 

8.  Diäthylanilin,  grüner  Farbstoff 
(wasserlöslich). 

9.  Methyldiphenylamin,  grüner 
Farbstoff  (spritlöslich). 

10.   Aethyldiphenylamin,  grüner 
Farbstoff  (spritlöslich). 


E.    Farbstoffe  aus  Paranitrobenzoesäureanhydrid  durch 
Einwirkung  der  Halogensalze  von: 


1.  Anilin,  Paranitrodiamidotriphenyl- 
karbinol. 

2.  Toluidin,   Paranitrodiamidoditolyl- 
phenylkarbinol. 

3.  Xylidin,    Paranitrodiamidodixylyl- 
phenylkarbinol. 

4.  Diphenylamin,     Paranitrodiamido- 
pentaphenylkarbinol. 

5.  Methylanilin,  Paranitrodiamido- 
dimethyltriphenylkarbinol. 


6.  Aethylanilin ,     Paranitrodiamido- 
diäthyltriphenylkarbinol. 

7.  Dimethylanilin,  Paranitrodiamido- 
tetramethyltriphenylkarbinol. 

8.  Diäthylanilin,    Paranitrodiamido- 
tetraäthyltriphenylkarbinol . 

9.  Methyldiphenylamin ,     Paranitro- 
diamidodimethylpentaphenylkarb. 

10.   Aethyldiphenylamin,      Paranitro- 
diamidodiäthylpentaphenylkarbin. 


Die  Körper  dieser  letzten  Reihe  sind  sammtlich  spritlösliche  grüne 
Farbstoffe,  die  jedoch  nur  dadurch  werthvoU  sind,  dass  sie  sich  leicht  durch 
geeignete  Reduktions-  und  Oxydationsmittel  in  die  entsprechenden  Rosaniline 
überführen  lassen. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
der  Anhydride  organischer  Säuren  auf  die  Halogensalze  primärer,  sekundärer 
und  tertiärer  aromatischer  Amine  im  geschlossenen  Gefuss,  mit  oder  ohne 
Anwendung  von  Kondensationsmitteln. 


D.  R.-P.  Nr.  28323  vom  10.  November  1883.  Erloschen.  — 
Dr.  Wilhelm  Majert  —  Verfahren  zur  Darslellung  gel- 
ber Farbstoffe  durch  Ueberführung  aromatischer  Ami- 
dine  in  Chinolinderivate. 

.NH.CeHß 
Erhitzt  man  Aethenyldiphenylamidin:  CHg.C^  ,  mit  Chloracetyl, 

N.CgHs 

80  entsteht  eine  Acetylverbindung,  welche  durch  Erhitzen  mit  einem  wasser- 
entziehenden Mittel,  z.  B.  Chlorzink,  einen  gelben  basischen  Farbstoff  liefert. 
Letzterer  entsteht  auch ,  wenn  man  Aethenyldiphenylamidin  und  Essigsäure 
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oder  EsBigBäareanhydrid  mit  Chlorzink  erhitzt.  Ersetzt  man  das  Aethenyl- 
diphenylamidin  durch  Aethenylphenyltolylamidin  oder  Aethenylditolylamidin, 
so  entstehen  analoge  Farbstoffe. 

Um  den  Farbstoff  darzustellen,  lässt  man  zu  20  Thln.  Aethenyldiphenyl- 
amidin  unter  guter  Kühlung  7,5  Thle.  Ghloracetyl  fliessen,  wobei  sich  unter 
starker  Erwärmung  das  salzsaure  Salz  des  Aethenylacetyldiphenylamidins 
bildet.  Man  giebt  dann  40  Thle.  Chlorzink  zu  und  erhitzt  acht  Stunden  auf 
260  bis  270^.  Die  Masse  verflüssigt  sich  und  färbt  sich  tief  dunkelbraun,  in 
dünnen  Schichten  scheint  sie  jedoch  gelb  durch.  Man  kocht  die  Schmelze  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser,  in  welchem  sie  sich  fast  ohne  Rückstand  lost, 
lässt  erkalten  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  mit  Kochsalz  etwas  Harz 
abgeschieden  und  wieder  filtrirt.  Der  Farbstoff  befindet  sich  als  zweifach 
salzsaures  Salz  in  Lösung.  Letztere  versetzt  man  mit  Natronlauge,  bis  eine 
geringe  Trübung  entsteht  und  fallt  aus  der  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  den 
Farbstoff  mit  essigsaurem  Natron,  wobei  sich  derselbe  in  hellgelben  Flocken 
abscheidet.  Es  ist  das  einfach  saure  Salz  des  Flavanilins.  Durch  Lösen  und 
Wiederfallen  wird  der  Farbstoff  gereinigt.  Die  oben  angegebene  Menge 
Chloracetyl  kann  durch  6  Thle.  Essigsäurehydrat  oder  5  Thle.  Essigsäure- 
anhydrid ersetzt  werden. 

Darstellung  des  Flavanilins^).  Die  aus  Aoetanilid  durch  mehrstün- 
diges Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  250  bis  270^  erhaltene  Schmelze  wird  mit 
Salzsäure  ausgekocht,  aus  dieser  Lösung  der  Farbstoff  durch  Aussalzen 
unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natron  abgeschieden  und  durch  Um- 
lösen gereinigt. 

Das  Flayanilin  bildet  ein  orangerothes,  krystaliinisches  Pulver, 
welches  aus  dem  eiDfach  sauren  Chlorbydrat  der  zweisäurigen  Farb- 
base  besteht.  Er  ist  in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich;  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  tritt  keine  Veränderung 
ein.  Koncentrirte  Salzsäure  färbt  den  trockenen  Farbstoff*  citronen- 
gelb.  Natronlauge  oder  Ammoniak  scheidet  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Farbstoffs  die  Base  zunächst  als  milchigen  Niederschlag 
ab.  Nach  kurzer  Zeit  bilden  sich  in  der  Flössigkeit  lange  farblose 
Nadeln  der  Base,  welche  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether  mit  stahlblauer  Fluorescenz  löslich  ist.  Aus  Benzol  um- 
krystallisirt  bildet  die  Base  lange,  weisse,  bei  97^  schmelzende  Pris- 
men. Sie  ist  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  flüchtig.  Gegen 
Reduktionsmittel  wie  Zinn  oder  Zink  in  saurer  Lösung  zeigt  der 
Körper  eine  grosse  Beständigkeit. 

An  der  Ltlfl  färbt  sich  die  Base  rasch  wieder  gelb.  In  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff  sich  farblos  oder  mit  schwach 
schmutziggelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz;  mit  rauchender  Säure 
entsteht  Flavanilin  S.  Salpetrige  Säure  führt  das  Flavanilin  in 
Flavenol:  CigHisNO,  über,  aus  welchem  durch  Destillation  über 
Zinkstaub  Flavolin:  CieHisN,  entsteht 


1)  Ber.  (1882)  15,  1500. 
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Flavanilin  f^rbt  gebeizte  Baumwolle  und  Seide  gelb,  letztere  mit 
moosgrüner  Fluorescenz. 

Flavanilin  S  [M]: 

Der  Dicht  mehr  im  Handel  befindliche  Farbstoff  entsteht  durch 
Sulfurirung  des  Flavanilins. 

Er  bildet  ein  orangegelbes,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliches 
Pulver;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Salzsäure  nicht  verändert. 
Auf  Zusatz  von  Natronlauge  zu  der  wässerigen  Lösung  tritt  Ent- 
färbung ein.  Mit  koncentrirter  Schwefelsäure  liefert  das  Flavanilin 
eine  farblose  Lösung,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  gelb  färbt. 
Wolle  wird  in  saurem  Bade  grünlichgelb  mit  grüner  Fluorescenz 
gefärbt. 

C  y  a  n  i  n  e. 

Das  nur  in  ganz  kleiner  Menge  und  zu  einem  sehr  hohen 
Preise  *)  in  den  Handel  kommende  Cyanin  wurde  zuerst  1856  von 
Greville  Williams*)  bei  dem  Behandeln  von  Chinolinalkyljodüren 
mit  Silberoxyd  beobachtet  und  vier  Jahre  später  durch  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  das  aus  Jodamyl  und  Chinolin  (aus  Cinchonin)  er- 
haltene Produkt  dargestellt  und  Cyanin  genannt. 

Ueber  die  Darstellung  des  Farbstoffs  machte  Williams  folgende  An- 
gaben.  Das  als  Nebenprodukt  bei  der  Chininfabrikation  sich  anhäufende 
Cinchonin  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  mit  überschüssigem  Aetz- 
natron  aus  eisernen  Retorten  65  Proc.  rohes  Chinolin  (über  200®  siedend). 
Hieraus  stellte  Williams  einen  purpurrotben  und  einen  blauen  Farb- 
stoff dar. 

a)    Purpurrother  Farbstoff. 

1  Thl.  Chinolin  wird  zehn  Minuten  mit  V/2  Thln.  Jodamyl  gekocht. 
Die  strohgelbe  Mischung  färbt  sich  dunkel  röthliohbraun  und  bildet  nach 
dem  Erkalten  eine  krystallinische  Masse.  Diese  wird  zehn  Minuten  lang  mit 
6  Thln.  Wasser  gekocht  und  die  Lösung  fiitrirt.  Das  Filtrat  wird  in  einem 
emaillirtcn  eisernen  Kessel  etwa  eine  Stunde  lang  im  gelinden  Kochen  er- 
halten und  ein  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  hinzugesetzt;  das  ver- 
dampfte Wasser  wird  durch  den  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  (1  Vol. 
Salmiakgeist  und  1  Vol.  Wasser)  ersetzt.  Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit 
schlägt  sich  der  Farbstoff  als  eine  harzartige  Masse  nieder,  welche  in  Alkohol 
löslich  ist. 


1)  1kg  kostet  1000  Mark.  —  *)  Chem.  News  (1860)  219;  Dingl.  169,  280; 
Elsner's  chemisch  -  techniRChe  Mittheil.  (1862)  10,  49;  J.  pr.  Ch.  (I86I) 
83,  189. 

Schultx,  Chemie  des  Steinkohlentheers.   II.    2.  Aufl.  gg 
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b)    Blaaer  Farbstoff. 

Man  verfahrt  anfangs  so,  wie  bei  der  Herstellung  des  purpnrrothen 
Farbstoffs,  nämlich  bis  zar  wässerigen  Lösung  des  jodwasserstoffsauren 
Amylchinolins,  nur  dass  man  zur  Fällung  des  Farbstoffs  nicht  Ammoniak 
anwendet,  sondern  eine  Lösung  von  Aetzkali,  welche  y^  ihres  Gewichts  festes 
Kali  aufgelöst  enthält.  Man  setzt  anfangs  %  derjenigen  Menge  Kali  hinzu, 
welche  dem  in  dem  Jodamyl  enthaltenen  Jod  entspricht.  Nach  viertelstün- 
digem Kochen  wird  die  l^lüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  harzartig^en 
Farbstoff  abfiltrirt,  welcher,  in  Alkohol  gelöst,  ein  prächtiges  Blau  darstellt ; 
durch  Zusatz  des  noch  übrigen  Viertels  Kali  zu  der  filtrirten  kochenden 
Flüssigkeit  wird  eine  schwarze  Masse  niedergeschlagen,  die  sich  in  Alkohol 
mit  prächtig  rother  Farbe  auflöst.  Beim  Filtriren  dieser  Losung  bleibt 
eine  dunkle  Masse  zurück,  welche  sich  in  Benzin  mit  schön  smaragd- 
grüner Farbe  löst;  diese  Färbung  jedoch  erscheint  nicht  immer,  wogegen 
die  Darstellung  des  purpurrothen  und  blauen  Farbstoffs  stets  und  mit 
Sicherheit  gelingt. 

Aus  1  Thl.  Chinolin  und  V/^  Thln.  Jodamyl  ^)  werden  4  Proc.  fester 
Farbstoff  erhalten. 

Fabrikmässig  wurde  der  Farbstoff  eine  Zeit  lang  von  Müller 
und  Co.  in  Basel  und  Menier  in  Paris  gewonnen;  jedoch  wurde 
wegen  der  grossen  Unechtheit  des  Farbstoffs  gegen  Licht  seine 
Fabrikation  bald  eingestellt. 

WissenschafUich  wurde  er  von  A,  W.  Hofmann*),  Nadler 
und  Merz^))  Schönbein^),  Schaer^),  Spalteholz^)  und 
Hoogewerff  und  van  Dorp'')  untersucht 

Aus  diesen  Arbeiten  geht  hervor,  dass  der  Farbstoff  nicht  aus 
reinem  Chinolin  entsteht,  sondern  dass  zu  seiner  Bildung  ein  Ge- 
menge von  Chinolin  mit  Lepidin  (resp.  Chinaldin)  nothwendig  ist. 
An  Stelle  des  Jodamyls  können  auch  andere  Alkyljodide,  ebenso 
Bromide  und  Chloride  dienen. 

Nach  Hoogewerff  und  van  Dorp  findet  die  Farbstoff bildung 
durch  Einwirkung  von  Ealiumhydrat  auf  ein  Gemisch  gleicher  Mole- 
küle von  Chinolin-  und  Lepidinalkyljodid  unter  Austritt  von  1  Mol. 


*)  Zur  Darstellung  von  Jodamyl  werden  nach  Cahours  15  Thle.  Fuselöl, 
1  Thl.  Phosphor  und  8  Thle.  Jod  aus  einer  Betorte  bei  gelinder  Wärme  destil- 
lirt  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Ohlorcalcium  digerirt 
und  zwei-  bis  dreimal  destillirt.  Es  siedet  bei  148^.  —  ^)  Lond.  B.  Boc.  Proc. 
XII,  410;  Jahresb.  1862,  351;  Dingl.  168,  135.  —  »)  Untersuchungen  über  das 
Chinolinblau,  Frauenfeld  (J.  Huber)  1863;  J.  pr.  Ch.  (1867)  100,  129.  —  *)  J. 
pr.  Ch.  (1865)  95,  385,  449.  —  »)  Vierteljahrsschr.  f.  Pharm.  20,  191.  — 
«)  Inauguraldiss.  Berlin  1883;  Ber.  (1883)  16,  1847;  vergL  Döbner  und 
V.  Miller,  ibid.  (1883)  16,  2469.  —  ')  Ber.  (1883)  16,  425,  1381,  1501;  (1884) 
17,  Bef.  48;  (1885)  18,  Bef.  74. 
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Jodwasserstoff  and  1  Mol.  Wasserstoff  statt,  also  im  Sinne  folgender 
Gleichung,  in  welcher  X  und  Y  Alkylradikale  bedeuten: 

C9H7NXJ  +  C10H9NYJ  =  HJ  +  H2  +  CigHjsNjXYJ. 

Das  Radikal  C19H13N3  nennen  sie  £)yanin. 

Dimethylcyaninjodid  ^):  G2iHigN3J,  wird  erhalten,  wenn  man 
2  Thle.  Chinolinmethyljodid  und  1  Thl.  Lepidinmethyljodid  (aus  Alkohol  in 
gelben  bei  173  bis  174^  schmelzenden  Prismen  anschiessend)  in  3  Thln. 
Wasser  löst  nnd  mit  einer  siedenden  Kalilösung  versetzt,  welche  eine  der 
halben  Menge  des  vorhandenen  Jods  entsprechende  Quantität  Kali  enthält; 
das  grüne  Harz  wird  mit  Alkohol  gekocht;  nach  dem  Erkalten  filtrirt  man 
und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  verdünntem-  Alkohol,  wobei 
sich  feine  grüne  Nädelchen,  zuweilen  Täfelchen,  abscheiden.  Das  Salz  löst 
sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  verdünntem  Alkohol  nnd  giebt  mit  Säuren 
eine  gelbliche  Lösung.    Es  schmilzt  bei  291^. 

Diäthylcyaninjodid^):  C23H28N2J,  wird  in  analoger  Weise  ans 
Chinolinäthyljodid  (Schmelzp.  158  bis  160®)  und  Lepidinäthyljodid  (Schmelzp. 
143®)  durch  viertelstündige  Digestion  auf  dem  Wasserbade  gewonnen  und  in 
ähnlicher  Weise  wie  der  Methylkörper  oder  durch  Extraktion  des  Harzes 
mit  warmem  Amylalkohol  und  Ümkrystallisiren  des  aus  der  Lösung  sich  Ab- 
scheidenden mittelst  Alkohols  oder  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen 
mit  Aether  gereinigt.  Das  Jodid  schiesst  in  schön  grünen,  glänzenden  Pris- 
men an,  schmilzt  bei  271  bis  273®  und  bläht  sich  bald  darnach  auf. 

Die  Ausbeute  an  Farbstoff  beträgt  etwa  das  halbe  Gewicht  der  ange- 
wandten Lepidin  Verbindung;  daneben  bilden  sich  in  Alkohol  leicht  mit  rother 
Farbe  lösliche  und  —  wenigstens  neben  den  Methylkörpern  —  in  Alkohol 
unlösliche  amorphe  Produkte. 

Lepidin  giebt  mit  p  -  Toluchinolin  krystallisirte  Produkte  unter  ähn- 
lichen Bedingungen  wie  mit  Ghinolin. 

Diäthylcyaninjodid")  (aus Cbinaldin) :  C^ H23 N2 J,  wird  dargestellt, 
indem  man  IThl.  Ghinaldinäthyljodid  (Schmelzp.  233  bis  2.S4®),  mit  1,9  Thln. 
Chinolinäthyljodid  in  25  Thln.  Alkohol  gelöst,  auf  dem  Wasserbade  am  auf- 
steigenden Kühler  erhitzt  und  allmählich  die  dem  vorhandenen  Jod  ent- 
sprechende Menge  Ealiumhydroxyd  hinzusetzt.  Die  nach  dem  Abdestilliren 
eines  Theils  des  Alkohols  sieb  abscheidenden  Krystalle  werden  aus  verdünn- 
tem Alkohol  krystallisirt  Die  Ausbeute  beträgt  19  Proc.  der  angewandten 
Jodide.  Der  über  Schwefelsäure  getrocknete  Farbstoff  enthält  noch  Vs  ^o]. 
H2O,  welches  erst  bei  120  bis  130®  entweicht. 

Bei  der  Behandlung  von  Aethylchinaldinjodid  für  sich  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Kalilauge  entsteht  ein  krystallisirter  Körper,  der  sich  in  Alkohol 
mit  rother  Farbe  löst. 

Cyanin:  C29H85N,J. 

Das  Diamylcyaninjodid  odor  Cyanin  von  Williams  bildet  sich 
nach  defQleichung: 

CgHyN.CäHi,  J  +  C10H9N.C5HUJ  =  Ha  +  HJ  +  C^o^^^^^J. 

1)  Ber.  (1884)  17,  Bef.  48.  —  2)  Ber.  (1884)  17,  Bef.  48.  —  »)  Ber.  (1885) 
18,  Bef.  74. 
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Darstellung').  1  Tbl.  Amylcbinolinjodid  (Schmelzp.  184  bis  185«) 
und  2  Tble.  Amyllepidinjodid  (Schmolzp.  158  bis  160^),  erhalten  durch  Dige- 
stion von  Amyljodid  mit  den  betreffenden  Basen  in  alkoholischer  Lösan^ 
auf  dem  Wasserbade,  werden  in  20  Thln.  Alkohol  erhitzt  und  mit  der  nötbi- 
gen  Menge  Kaliumhydroxyd  versetzt.  Dem  nach  dem  Abdestilliren  des 
Weingeistes  zurückbleibenden  Harz  wird  der  Farbstoff  entweder  durch  Aceton 
entzogen,  oder  man  behandelt  dasselbe  mit  Benzol,  in  welchem  das  Cyaniu 
fast  unlöslich  ist,  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Aceton,  oder  aber  man 
fallt  die  alkoholische  Lösung  mit  Acther.  Schliesslich  kann  man  den  Farb- 
stoff aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Zusatz  von  in  Alkohol  gelöstem 
Jod  in  *Form  des  im  Spiritus  fast  unlöslichen  Perjodids:  €291195  N^J  -)-  J^, 
abscheiden,'  aus  welchem  man  durch  Alkali  das  Cyanin  gewinnt. 

Das  Cyanin  (Diamylcyaninjodid)  krystallisirt  in  langen  Nadeln, 
welche,  an  der  Luft  getrocknet,  IVs  Mol.  Kry stall wasser  enthalten, 
die  über  Scbwefelsäure  entweichen. 

Das  Cyanin  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  in  kantharidengrünen,  metallisch  glanzenden  Prismen 
oder  Schuppen,  oder  beim  Erkalten  der  Lösungen  in  messinggelhen 
bis  broncefarbenen,  krystalliniscben  Körnern. 

Es  schmilzt  bei  100<>  zu  einer  broncefarbigen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  krystalHnisch  erstarrt  Das  Jodcyanin  verbindet  sich 
mit  1  und  2  Mol.  Säuren  zu  Salzen.  Wird  es  in  überschüssiger 
Salzsaure  aufgelöst  und  die  farblose  Flüssigkeit  verdunstet,  so  ent- 
steht ein  gelbes  Salz:  C29II35N8J.2IICI,  welches  bei  100^  die  Hsilfte 
der  Salzsäure  verliert  und  in  das  broncefarbene,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Salz:  C29H35N3J.HCI,  übergeht.  Betrachtet 
man  das  Chinolinjodcyanin  als  das  jodwasserstoffsaure  Salz  einer 
ßase:  C2gH34N2,  so  wurde  die  letztere  sich  in  derselben  Art  wie 
das  Rosanilin  mit  1 ,  2  und  3  Mol.  Säure  vereinigen  können.  Von 
den  so  gebildeten  Salzen  sind  die  Monaeide  blau,  die  Triacide  farblos. 

Die  Monaeide  geben  auf  Seide  ein  schönes  Blau,  welches  bei 
Lampenlicht  als  schönes  Lila  erscheint  Am  prachtvollsten  färbt  das 
borsaure  Salz.  Wolle  wird  ohne  Beize  gefärbt.  Für  dunkelblaue 
Nuancen  ist  ein  Seifenbad  erforderlich.  Die  Farben  sind  zwar  sehr 
schön,  aber  auch  sehr  vergänglich. 

Beim  Behandeln  von  Chinolinjodcyanin  mit  Chlorsilber  oder  Neu- 
tralisiren  der  salzsauren  Lösung  des  Körjiers  mit  Ammoniak  entsteht 
das  in  kantharidengrünen  Nadeln  krystallisirende  Chinolinchlor- 
cyanin:  C29H3:,N2Cl;  mit  salpetersaurem  Silber  wird  das  Chinolin- 
nitratcyanin:  C29ll3:,N2.N03,  erhalten.  Chinolincyaninsulfat: 
(C29H35N2)2S04,  wird  beim  Erhitzen  des  Jodcyanins  mit  Schwefel- 
säure und  Ansfiillen  mit  Ammoniak  dargestellt 

')  Ber.  (1885)  18,  Ref.  75. 
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für  die  Chrysaniline  und  Benzofiavine.  Das  einfachste  Chrys- 
anilin,  das  p-Cbrysa nilin:  C19H15N3,  ist  ein  Dianiidopbenylakridin; 
mit  demselben  ist  das  einfachste  Benzoflavin  ispmer.  Die  Kon- 
stitution dieser  beiden  Farbstoffe  wird  durch  folgende  Formeln  aus- 
gedrückt: 
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Nicholson^)  entdeckte  in  den  Mutterlaugen  der  nach  dem 
Arsensäureverfahren  erhaltenen  Fuchsinschmelze  einen  gelben  Farb- 
stoff und  bezeichnete  denselben  als  Chrysanilin.  A.  W.  Ilofmann^) 
untersuchte  den  letzteren  naher  und  stellte  fest,  dass  er  die  Zu- 
sammensetzung C20 1117X3  besitzt.  Derselbe  3)  studirte  1869  auch 
die  daraus  entstehenden  methylirten  Produkte. 

Die  Bildung  des  Chrysanilins  wurde  auch  bei  der  Fuchsin- 
fabrikation nach  dem  Nitrobenzolverfahren  beobachtet. 

O.  Fischer  und  G.  Körner*)  isolirten  1884  aus  einem  als 
Phosphin    in    den   Handel    kommenden   Salz    des   Chrysanilins   eine 


1)  Zeitßchr.  f.  Chem.  1863,  33;  Dingl.  (1863)  168,  133.  —  2)  Zeitschr.  f. 
Chem.  1863,  33;  Jahresb.  1862,  346;  Chem.  Centralbl.  1862,  348.  —  »)  Ber. 
(1869)  2,  378.  --  *)  Ber.  (1884)  17,  203;  vergl.  R.  Anachütz,  Ber.  (1884)  17, 
433;  W.  Hess  und  Aug.  Bernthsen,  Ber.  (1885)  18,  689. 
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Base  von  der  Zusammensetzung  C19H15N3  und  untersuchten  dieselbe 
in  eingehender  Weise.  Sie  bezeichneten  dieselbe  als  Chrysanilin 
und  fanden,  dass  sie  als  Diamidophenylakridin  zu  betrachten  ist,  in- 
dem sie  beobachteten,  dass  beim  Ersatz  der  Amidogruppe  durch 
Wasserstoflf  Phenylakridin  entsteht 

Durch  Oxydation  des  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  ge- 
bildeten Triamidotriphenylmethans  mit  Arsensaure  bei  180  bis  200<* 
gelang  es  ihnen,  Chrysanilin  zu  erhalten. 

Die  im  VorBiehenden  beBchriebenen  Beobachtungen  sind  nicht  ohne 
Einflass  auf  die  Patentliteratur  geblieben.  Sie  veranlassten  die  Firma  Ewer 
und  Pick  in  Berlin,  ein  Patent  auf  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Chrysanilin  und  anderen  Farbstoffen  der  Phenylakridingruppe 
zu  nehmen,  welches  unter  der  Nr.  29142  vom  1.  April  1883  ab  ertheilt 
wurde.  Der  Inhalt  des  werthlosen  und  bereits  im  December  1884  erloschenen 
Patentes  ist  folgender: 

Durch  Einwirkung  von  Paranitrodiphenylamin  auf  Paranitrobenzoyl- 
chlorid  erhält  man  Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin.  Dasselbe  Produkt 
erhält  man  durch  Nitriren  von  Paranitrobenzoyldiphenylamin.  Durch  Reduk- 
tion wird  der  Körper  in  die  Amidoverbindung  übergeführt.  Durch  Erhitzen 
auf  260  bis  290^  mit  Ghlorzink,  Ghloraluminium  oder  besser  einem  Gemisch 
dieser  Verbindungen  erhält  man  Chrysanilin.  Dieses  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  das  Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin  mit  Chlorzink  und 
Chloraluminium  erhitzt  und  das  durch  Reduktion  aus  dem  Einwirkungspro- 
dukt  erhaltene  Leukochrysanilin  oxydirt.  Aehnliche  Farbstoffe  erhält  man 
aus  den  Nitroderivaten  des  Benzoyldiphenylamins,  welche  aus  Benzoylchlorid, 
Para-,  Meta-  oder  Orthonitrobenzoylchlorid  und  Diphenylamin,  Paranitro-, 
Paradinitro-  oder  Orthodinitrodiphenylamin  entstehen.  Doch  ist  hierbei  zu 
bemerken,  dass  aus  dem  Benzoyl-  oder  Nitrobenzoylorthodinitrodiphenylamin 
der  Weg  durch  die  Amidov  erbindun  gen  nicht  eingeschlagen  werden  kaun, 
weil  sich  durch  Reduktion  der  Benzoyldinitrodiphenylamine,  welche  sich  von 
Orthodinitrodiphenylamin  ableiten  lassen,  keine  Benzoylamidodiphenylamine 
bilden,  Bondern  direkt  sauerstofffreie  Basen,  welche  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
zink keine  Farbstoffe  liefern. 

Die  Phenyl-  oder  Nitrophenylakridine ,  Mono-  oder  Binitroakridine 
werden  auch  durch  direkte  Kondensation  von  Benzoesäure  oder  den  Nitro - 
benzoesäuren  mit  Diphenylamin,  Paranitrodiphenylamin,  Paradinitrodipbenyl- 
amin  oder  Orthodinitrodiphenylamin  erhalten. 

Endlich  erhält  man  Nitro-,  Bi-  oder  Trinitrophenylakridine  noch  durch 
Nitriren  von  Phenylakridin. 

Man  erhält  nach  dem  angegebenen  Verfahren  folgende  Farbstoffe, 
welche  alle  gelb  färben: 

1.  Paramidophenylakridin, 

2.  Metamidophenylakridin, 

3.  Orthoamidophenylakridin, 

4.  Phenylparamidoakridin, 

färben  rein  gelb  wie  Flavanilin; 

5.  Paramidophenylparamidoakridin  (Chrysanilin), 

6.  Metamidophenylparamidoakridin, 
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7.  OrthoamidopHenylparamidoakridin, 

8.  Phenylparamidoakridin, 

9.  Phenylorthodiamidoakridin, 

färben  goldgelb; 

1 0.  Orthoamidophenylparadiamidoakridin, 

11.  Orthoamidophenylorthodiamidoakridin, 

12.  Metamidophenylparadiamidoakridin, 

13.  Metamidophenylorthodiamidoakridin, 

14.  Paramidoplieny  Iparadiamidoakridin , 

15.  Paramidophenylorthodiamidoakridiiif 

färben  röthlich  goldgelb. 

Darstellung    der    Farbstoffe    und    deren   Zwischenprodukte. 

1.  Man  erhitzt  10  Thle.  Nitrodipheuylamin  und  10  Thle.  Paranitro- 
benzoylchlorid  auf  220^,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  wird  das  Reaktionsprodukt  gereinigt;  das  auf 
diese  Weise  erhaltene  Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin  stellt  Nadeln 
von  gelber  Farbe  vor. 

Die  übrigen  Nitroderivate  des  Benzoyldiphenylamins  mit  einer,  zwei 
oder  drei  Nitrogruppen ,  von  denen  eine  am  Benzoylrest  sitzt,  erhält  man 
aus  den  Nitrobenzoylchloriden  auf  analoge  Weise. 

2.  Man  trägt  10  Thle.  Metanitrobenzoyldiphenylamin  unter  sehr  guter 
Kühlung  in  ein  Gemisch  von  100  Thln.  Schwefelsäure  uud  6  Thln.  Salpeter- 
säure von  1,48  spec.  Gew.  Nach  vierstündigem  Stehen  giesst  man  die  Masse 
in  1500  Thle.  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Pro- 
dukt. Durch  CJmkrystallisiren  des  letzteren  aus  Alkohol  erhält  man  zwei 
Trinitroverbindungen ,  von  denen  die  eine  in  schwefelgelben,  glänzenden 
Prismen,  die  andere  in  braunrothen  Nädelchen  krystallisirt. 

Aus  dem  Para-  oder  Orthonitrobenzoyldiphenylamin  erhält  man  die 
Dinitroverblndungen  auf  dieselbe  Art  und  Weise. 

3.  Man  trägt  10  Thle.  Paranitrobenzoyldiphenylamin ,  welches  fein  ge- 
pulvert istf  in  5  Thle.  Nitrobenzol  ein  und  giebt  zu  dem  Gemenge  allmählich 
2V2  Thle.  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew.  Man  sorgt,  dass  während  der 
Operation  die  Temperatur  30^  nicht  überschreitet.  Nach  einstündigem 
Stehen  destillirt  man  mit  Wasserdampf  das  Nitrobenzol  von  dem  gebildeten 
Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin  ab. 

4.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  82  Thln.  Zinnchlorür,  auf  SnCl2  be- 
zogen, und  45  Thln.  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnter  Salz- 
säure auf  50^  C.  und  trägt  in  die  Lösung  10  Thle.  des  gevulverten  Paranitro- 
benzoylparanitrodiphenylamins  allmählich  unter  Vermeidung  zu  grosser 
Temperaturerhöhung  ein.  Nach  beendeter  Einwirkung  scheidet  man  das 
Zinn  durch  Zink  aus  und  filtrirt  die  Lösung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  Theil  der  Ghlorzinkverbindang  des  salzsauren  Paramidobenzoylparamido- 
diphenylamins  in  derben  Krystallen  aus,  welche  sich  an  der  Luft  roth  färben. 
Es  ist  jedoch  durchaus  nicht  erforderlich,  das  Salz  für  sich  abzuscheiden, 
sondern  man  verfahrt  praktischer  so,  dass  man  die  ganze  Lösung  ein- 
dampft und  das  überschüssige  Chlorzink  als  Kondensationsmittel  benutzt. 
Statt  mit  Zinnchlorür  kann  man  auch  mit  Zinn,  Zink  oder  Eisen,  Schwefel- 
ammonium etc.  reduciren,  jedoch  nicht  mit  Schwefelnatrium. 
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Die  Amidoverbindangen  aus  den  übrigen  Nitroverbindungen  erhält  man 
auf  analoge  Weise. 

6.  Kondensation  der  Nitroderivate  des  Benzoyldiphenylamins  zu  Nitro- 
derivaten  des  Phenylakridins. 

Man  erhitzt  10  Thle.  Paranitrobenzoylparanitrodiphenylamin  mit  20  Tb  In. 
Chlorzink  und  8  Thln.  Aluminiumchlorid  zwölf  Stunden  laug  in  einem  Anio- 
klaven  auf  260  bis  270^.  Alsdann  zieht  man  die  Schmelze  mit  salzsäore- 
haltigem  Wasser  aus,  löst  den  Rückstand  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und 
scheidet  das  Dinitrophenylakridin  durch  Wasserzusatz  ab.  Man  erhält  es  so 
in  braunen  Flocken;  es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften. 

Die  anderen  Nitroverbindungen  werden  auf  dieselbe  Weise  zu  Nitro- 
phcnylakridinen  kondensirt  und  tritt  bei  keiner  dieser  Kondensationen  ein 
bemerkenswerther  Unterschied  auf. 

6.  Darstellung  der  Nitroakridine  aus  Benzoesäure  oder  den  Nitrobenzoe- 
säuren  und  Diphenylamin ,  Paranitrodiphenylamin  oder  den  beiden  Dinitro- 
diphenylaminen. 

10  Thle.  Benzoesäure  und  5,2  Thle.  Dinitrodiphenylamin  werden  mit 
30  Thln.  Chlorzink  und  2  Thln.  Chloraluminium  in  einem  Autoklaven  zwölf 
Stunden  lang  auf  270^  erhitzt. 

Die  Schmelze  wird  mit  Balzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  der  Rück- 
stand in  Schwefelsäure  von  66^  gelöst  und  die  Lösung  in  viel  Wasser  g^c- 
gossen.  Das  sich  in  braunen  Flocken  ausscheidende  Phenyldinitroakridiu 
besitzt  ebenfalls  keine  basischen  Eigenschafben  mehr. 

Nach  ganz  analogem  Verfahren  werden  die  übrigen  Nitroverbindungen 
desAkridins  aus  Benzoesäure  oder  den  Nitrobenzocsäuren  und  Diphonylamin, 
Nitrodiphenylamin  und  den  beiden  Dinitrodiphenylamiuen  erhalten. 

7.  Darstellung  von  Phenyl-mono-  und  -  binitroakridin. 

10  Thle.  Phenylakridin  werden  in  löO  Thln.  Schwefelsäure  von  660B. 
gelöst.  Zu  der  Lösung  giebt  man  ein  Gemisch  von  5  Thln.  Schwefelsäure 
und  2,5  Thln.  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew.  allmählich  unter  Vermeidung 
jeder  Temperaturerhöhung.  Nach  fünfstündigem  Stehen  giesst  man  die  Lö> 
sung  in  viel  Wasser  und  erhält  so  das  Phenylmononitroakridin  in  hellgelben 
Flocken.  Das  Phenyldinitroakridiu  erhält  man,  wenn  man  die  doppelte 
Menge  Salpetersäure  anwendet  und  die  Lösung  nach  fünfstündigem  Stehen 
noch  eine  Stunde  auf  60^  erwärmt. 

8.  Darstellung  der  Farbstoffe  durch  Kondensation  der  Amidoderivatc 
des  Benzoyldiphenylamins. 

10  Thle.  Benzoylpai*amidodiphenylamin  werden  mit  20  Thln.  Chlorzink 
zwölf  Stunden  auf  270^  erhitzt.  Die  Schmelze  färbt  sich  tief  braungelb.  Man 
zieht  das  Chlorzink  mit  Wasser  aus,  behandelt  den  Rückstand  mit  heisser, 
verdünnter  Salzsäure  und  filtrirt  von  dem  ungelöst  bleibenden  Harz  ab.  Das 
Filtrat  wird  mit  Natronlauge  versetzt,  bis  eine  schwache  Trübung  eintritt, 
alsdann  versetzt  man  die  tiefgelbe  Flüssigkeit  mit  einer  geringen  Menge  essig- 
sauren Natrons  und  filtrirt  von  dem  in  braungelben  Flocken  gefällten  Harz 
ab.  Die  Farbstofflösung  wird  jetzt  mit  Chlorzink  und  Kochsalz  gefallt.  Mau 
erhält  braungelbe  Flocken,  die  bald  krystallinische  Struktur  annehmen.  Durch 
wiederholtes  Lösen  und  Fällen  wird  der  Farbstoff  gereinigt.  Man  erhält  ihn 
als  bräunlichgelbes  Pulver;  er  färbt  Wolle  und  Seide  prachtvoll  rein  gelb. 

Nach  demselben  Verfahren  werden  die  übrigen  Amidoderivatc  kondensirt. 

9.  Darstellung  der  Farbstoffe  durch  Reduktion  der  Nitroderivate  des 
Phenylakridins. 
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10  Thle.  Paranitrophenylparanitroakridin  werden  mit  100  Thln.  alko> 
holischem  Schwefelwasserstoffschwefelammonium  vier  Stunden  lang  in  einem 
Autoklaven  auf  110^  erhitzt,  alsdann  destillirt  man  das  Schwefelammonium 
und  den  Alkohol  ab,  nimmt  den  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  auf, 
filtrirt  und  leitet  durch  die  Lösung  eine  Stunde  lang  einen  kraftigen  Luft* 
atrom.  Bas  Filtrat  wird  mit  Kalk  neutralisirt  und  mit  3  Thln.  Natronsalpeter 
und  60  viel  Kochsalz  versetzt,  dass  der  Farbstoff  gefallt  wird. 

Die  Fällung  wird  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  in 
verdünnte  Natronlauge  eingetrageu.  Die  dadurch  erhaltene  freie  Farbbase 
löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  und  fallt  die  neutralisirte  Lösung  mit 
Kochsalz.  Man  erhält  schliesslich  den  Farbstoff  als  gelbes  Pulver;  er  färbt 
glänzend  goldgelb. 

Statt  des  Schwefelaramoniums  kann  man  auch  beliebige  andere  alka- 
lische oder  saure  Reduktionsmittel  anwenden. 

Die  übrigen  Farbstoffe  entstehen  aus  den  Nitroderivaten  des  Phenyl- 
akridins  nach  analögen  Verfahren. 


CßHaHNHj.HNOa. 


(WNW 
Phosphin:  C19H16N4O3  =  C6H4         | 

IWCHJ 

CeH^WNH, 

Das  technische  Präparat,  welches  aas  den  Matteriaagen  der 
Fuchsindarstellung  nach  dem  Arsensäureverfahren  oder  Nitrobenzol- 
verfahren  isolirt  wird,  und  welches  auch  unter  den  Namen  Chrys- 
anilin.  Ledergelb,  Philadelphiagelb  etc.  in  den  Handel  kommt, 
ist  das  Nitrat  des  Diamidopbenylakridins,  gemengt  mit  den  Nitraten 
homologer  Basen. 

Genauer  untersucht  sind  besonders  die  Basen  von  der  Zusam- 
mensetzungCi8Hi3N3(p-Chrysanilin)  und  C2oHi7N3(Chrysanilin). 
Nach  Girard,  de  Laire  und  Chapoteaud^)  sollte  mit  letzterem 
eine  Base  von  der  Formel  CjiHaiNs  (Chrysotoluidin)  identisch 
oder  isomer  (?)  sein,  welche  durch  Oxydation  von  p-Toluidin  entsteht. 
p-Chrysanilin:  C19H15N3,  wurde  von  O.  Fischer  und  G.  Körner 
aus  roher  Phosphinbase  durch  Extraktion  mit  Benzol  isolirt  Es 
krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Krystallbenzol  in  goldgelben, 
sternförmig  gruppirten  Blättchen  oder  Nadeln;  die  benzolfreie  Base 
wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  goldgelben  Nadeln  erhalten. 
Sie  destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  3  bis 
4  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  I8O0  geht  sie  nach  W.  Claus  2) 
glatt  in  Salmiak  und  p-Chrysophenol:  C19II13N2O,  über,  welches 
aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  gelbrothen  Nadeln  krystallisirt 
und  sich  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Alkalien  zu  Salzen  ver- 
bindet.    Essigsäureanhydrid  ^)  fiihrt  das  p-Chrysanilin  in  Diacetyl- 

^)  Oh.  Girard  et  G.  de  Laire,  Trait^  des  d^riv^s  de  la  houille  (Paris, 
G.  Mas  so n,  1873),  p.  515.  —  2)  ß^r.  (1884)  17,  203.  —  «)  Ber.  (1884)  17,  433. 


874  Zweiundvierzigstes  Kapitel. 

p-chrysanilin:  Ci9Hi3N3(C3HsO)9,  über,  welches  mit  Säuren  sich 
zu  einsäurigen  Salzen  vereinigt.  Das  salzsaure  Diacetyl- p-chrys- 
anilin: Cx9Hi3N8(C)H3  0)s.HCl,  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich, 
schwerer  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Das  salpetersaure  Diacetyl- 
p-chrysanilin:  Ci9B[isN3(C)H30)2.HN03,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Durch  Kochen  der  aus  p-Ghrysanilin  erhaltenen  Diazo Ver- 
bindung mit  Alkohol  entsteht  Phenylakridin. 

Chrysanilin:  üaoHi7N3. 

Das  Chrysanilin  wird  neben  p-Chrysanilin  aus  den  Mutterlaugen 
der  Fuchsindarstellung  mit  Hülfe  von  Salpetersäure  isolirt  Zu  die- 
sem Zweck  löst  man  die  aus  den  genannten  Mutterlaugen  mit  Alkalien 
abgeschiedenen  harzigen  Substanzen  in  verdünnter  Salpetersäure  auf 
und  überlässt  die  Lösung  der  Krystallisation,  welche  gewöhnlich  erst 
nach  längerem  Stehen  eintritt.  Die  auskrystallisirenden  Nitrate 
werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Die  Base  wird  aus  den 
Salzen  durch  vorsichtiges  Ausfallen  bei  massiger  Temperatur  abge- 
schieden, abfiltrirt  und  vorsichtig  getrocknet.  Anderenfalls  tritt 
leicht  Verharzung  ein. 

Die  Base  bildet  ein  amorphes  Pulver  von  der  Farbe  des  chrom- 
sauren Bleies,  welches  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  oder  Benzol  ist  Sie  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  von 
Salzen,  von  denen  die  Nitrate:  C20H17N3.HNO3  u.  CJ0H17N3.2HNO3, 
sich  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  auszeichnen.  Das  Phosphin  dient 
besonders  zum  Färben  von  Leder. 


Benzoflavine. 


Die  allgemeine  Herstellungsmethode  dieser  von  Rudolph  ent- 
deckten Farbstoffklasse  ist  folgende. 

Zunächst  wird   Benzaldehyd   mit  m  -  Phenylendiamin   zu  Tetra- 

"3  \NH, 


H  F^« 
araidotriphenylmethan:  CeHs.CH]  }v^TT^  kondensirt.    Letzteres 


6^*3 


wird  mit  Salzsäure  erhitzt,  wobei  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 

NHj 

NH,    die  Leukobase 

NHj 

des  Benzofiavins,  entsteht    Hieraus  wird  das  Benzoflavin  durch  Oxy- 
dation dargestellt: 


Diamidohydrophenylakridi 


nylakridin:  CßHj.CH 


CßHs 
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C,H» 
(Tetra  -  amidotriphenylmethan) 

nh/\/ 


NH— /'NnH, 


I 
(Diamidohydrophenylakridin) 


N 


\/\ 


|NH, 


(Benzoflayin) 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Benzoflavins  und  seiner 
Homologen  ist  durch  die  im  Nachstehenden  aufgeführten  Patente 
geschützt. 

P.  R.  Nr.  43714  vom  28.  Juli  1887.  —  K.  Oehler  in  Offen- 
bach a.  M.  —  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  basischer 
Farbstoffe  der  Phenylakridingruppe,  genannt  ^Benzo- 
flavine". 

Wenn  man  auf  ein  Gemisch  von  einem  Molekül  eines  aromatischen 
Metadiamins  und  einem  Molekül  seines  salzsauren  oder  schwefelsauren  Salzes 
ein  Molekül  Benzaldehyd  einwirken  lässti  so  erhält  man  Tetraamidosubstitu- 
tionsprodukte  des  Triphenylmethans,  resp.  seiner  Homologen. 

Der  Process  verläuft  in  der  Weise,  dass  sich  zunächst  aus  einem  Molekül 
der  Base  und  einem  Molekül  des  Aldehyds  eine  dem  Benzylidenanilin 
(C8H5N=GHG«H5)  entsprechende  Verbindung  bildet,  welche  sich  dann  mit 
dem  Salze  jener  Base  zu  einem  Triphenylmethanderivat  vereinigt. 

Diese  neuen  Tetraamine  gehen  unter  dem  Einflüsse  Ammoniak  ab- 
spaltender Mittel  in  Hydrodiamidophenylakridine  über,  aus  welchen  durch 
Oxydation  Diamidophenylakridine  gebildet  werden.  Diese  Akridinabkömm- 
linge,  die  iph  Benzoflavine  nenne,  sind  rein  gelbe  Farbstoffe  und  eignen  sich 
vorzüglich  zum  Färben  von  mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle. 

I.    Darstellung  des  Monobenzylidenmetatoluylendiamins. 

12  kg  Metatoluylendiamin  werden  mit  Wasser  angerieben  und  mit 
10,6  kg  Benzaldehyd  versetzt.  Die  Masse  erwärmt  sich  und  scheidet  die  neue 
Verbindung  als  halbflüssiges  Harz  ab,  das  nach  und  nach  ganz  hart  wird. 
Dasselbe  wird  gepulvert,  ausgewaschen  und  getrocknet. 


IL    Darstellung  des  Tetraamidoditolylphenylmethans. 

75  kg    Monobenzylidenmetatoluylendiamin    und    85  kg    schwefelsaures 
Metatoluylendiamin   werden  mit  500  kg  Wasser  so  lange  auf  60  bis  7(fi  er- 
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wärmt,  bis  Allee  in  Lösung  gegangen  ist.   Hierauf  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
filtrirt  und  die  gebildete  Leukobase  mit  Alkalien  gefallt. 

Anstatt  zunächst  das  Monobenzylidenmetatoluylendiamin  abzuscheiden 
und  dann  mit  einem  Salze  des  Metadiamins  zu  kondensireu,  kann  man  auch 
die  Darstellung  der  Tetraamidobasen  in  einer  Operation  vor- 
nehmen. Es  kann  dies  auf  verschiedene  Art  ausgeführt  werden,  wofür  nach- 
folgend zwei  Beispiele: 

a)  48  kg  schwefelsaures  Metatoluylendiamin  werden  mit  20  kg  40  pro- 
centiger  Natronlauge  und  30  Liter  Wasser  zusamm en gerieben ;  zu  dem  ent- 
standenen Brei  fügt  man  10,6  kg  Benzaldehyd  in  24  kg  Alkohol  von  95^  T. 
und  erwärmt  so  lange  auf  60^,  bis  vollständige  Lösung  eingetreten  ist  Nach 
dem  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  wird  die  gebildete  Base  mit 
Soda  oder  Natronlauge  ausgefallt,   ausgewaschen,   gepresst  und   getrocknet. 

b)  Gl  kg  Metatoluylendiamin  und  98  kg  seines  salzsauren  Salzes  werden 
in  200  kg  Alkohol  gelöst  und  mit  53  kg  Benzaldehyd  versetzt.  Nachdem  die 
Masse  einige  Zeit  im  Wasserbade  auf  70  bis  80^  erhitzt  worden  ist,  beginnt 
die  Ausscheidung  des  in  Alkohol  sehr  schwer  löslichen  salzsauren  Salzes 
der  Tetraamidobase.  Sobald  diese  Ausscheidung  aufgehört  hat,  lässt  man 
die  breiartig  erstarrte  Masse  erkalten  und  filtrirt.  Das  auf  dem  Filter  ge- 
sammelte, mit  Alkohol  gewaschene  salzsaure  Salz  der  neuen  Base  ist  bei  An- 
wendung reiner  Materialien  vollkommen  rein  und  zur  weiteren  Verarbeitung 
geeignet.    Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  (C21H24N4.2HCI). 

III.     Darstellung  des   Hydrodiamidodimethylphenylakridins. 

1  kg  des  Salzsäuren  Tctraamidoditolylphenylmethans  wird  mit  5  kg  einer 
löprocentigen  Salzsäure  in  einem  Druckkessol  mehrere  Stunden  auf  160^  er- 
hitzt. Nach  dem  Erkalten  besteht  der  Kesselinhalt  aus  einem  festen  Kuchen 
feiner,  röthlich  gefärbter  Nadeln  des  Salzsäuren  Ilydrodiamidodimethyl- 
phenylakridins ,  welches  ohne  Weiteres  zur  Farbstoffdarstellung  verwandt 
werden  kann. 

Die  Zusammensetzung  der  Uydrobase  wird  durch  die  Formel  CaiH^iNs 
ausgedrückt.  Die  Salzsäure  lässt  sich  hierbei  durch  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure, Chlorzink  etc.  ersetzen. 

IV.     Darstellung  des  Farbstoffs. 

Das  Ilydrodiaraidodimethylphenylakridin  wird  bereits  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  in  das  Diamidodimcthylpheiiylakridin  übergeführt,  -bo  dass  bei 
dem  Versuche,  die  Salze  der  Uydrobase  umzukrystallisiren ,  stets  Farbstoff- 
bildung eintritt.  Wenn  es  nun  auch  gelingt,  mittelst  Durchleitcn  von  Luft 
durch  die  Lösungen  der  Uydrobase  Farbstoff  darzustellen,  so  kommt  man 
doch  rascher  zum  Ziele,  wenn  man  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel,  wie 
Eiscnchlorid ,  anwendet.  Man  verfährt  in  der  Weise,  dass  man  eine  ver- 
dünnte, salzsaure  und  Chlorzink  enthaltende  Lösung  von  100  kg  Uydrobase  mit 
350kg  einer  80 prooentigcn  Eisenchloridlösung  in  der  Kälte  versetzt;  der 
Farbstoff  scheidet  sich  sofort  als  gelber,  voluminöser  Niederschlag  ab,  den 
man  abfiltrirt,  presst  und  trocknet.  Die  Farbstoffbase  besitzt  die  der  Formel 
C21IT19N3  entsprechende  ZueammenBctzung, 

An  Stelle  des  Metatoluylendiamins  lässt  sich  zum  Zwecke  der  Dar- 
stellung eines  Benzoflavins  auch  Metaphenylendiamin  verwenden.  Das  Ver- 
fahren ist  in  diesen  Fällen  dasselbe,   wie  es   oben   beschrieben  worden  ist. 
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Die  Benzoflavine  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser; 
aus  ihren  wässerigen  Lösungen  werden  sie  durch  verdünnte  Salzsäure  gefallt. 

Koncentrirte  Schwefelsäure  liefert  mit  den  Farbstofifen  gelbliche  Lösun- 
gen von  starker,  gi'üner  Fluorescenz.  Besonders  charakteristisch  für  die 
Benzoflavine  ist  die  sehr  intensiv  gelbgrüne  Fluorescenz  ihrer  alkoholischen 
Lösungen,  die  durch  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  verschwindet. 

Die  Farbstoffbasen  sind  farblose  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono- 
benzylidenverbindungen  des  Metaphenylendiamins  und  des  Meta- 
toluylendiamins  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Benzaldehyd  auf  l  Mol.  der 
genannten  Basen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetraami doderivaten  des 
Triphenylmethans  und  seiner  Homologen  durch  Einwirkung  von  Benz- 
aldehyd auf  ein  Gemisch  eines  Moleküls  der  in  1.  genannten  Metadiamine 
mit  einem  Molekül  eines  Salzes  dieser  Basen. 

S.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydrodiamidophenylakridinen 
aus  den  unter  2.  aufgeführten  Tetraamidoderivaten  des  Triphenylmethans 
und  seiner  Homologen  durch  Ammoniak  abspaltende  Mittel;  als  solche  können 
verwendet  werden:  Salzsäure,  Schwefelsäure,  P hosphor säure ,  salzsaures 
Anilin,  ferner  Metallohloride,  wie  Ghlorzink. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  basischen  Farbstoffen, 
genannt  Benzoflavine,  durch  Oxydation  der  unter  3.  aufgeführten  Hydro- 
diamidophenylakridine  zu  Diamidophenylakridinen  mit  Luftsauerstoff  oder 
anderen  Oxydationsmitteln,  wie  z.  B.  Eisenchlorid. 

D.  R.-P.  Nr.  43  720  vom  27.  Oktober  1887;  erster  Zusatz  zu 
Nr.  43  714.  —  K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.  —  Neuerung  in 
dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  basischer  Farb- 
stoffe   der  Phenylakridingruppe,    genannt    „Benzoflavine". 

Ich  habe  gefunden ,  dass  Benzaldehyd  auch  auf  die  neutralen  Salze  der 
aromatischen  Metadiamine  unter  Bildung  des  entsprechenden  Salzes  des 
Tetraamidotriphenylmethans  oder  eines  seiner  Homologen  einwirkt. 

Zum  Beispiel:  Ein  Gemisch  von  100kg  schwefelsauren  Metatoluylen- 
diamins  mit  200  kg  50procentigem  Alkohol  und  25  kg  Benzaldehyd  wird  einige 
Stunden  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt.  Im  Verlauf  der  Operation 
löst  sich  das  Salz  des  Metatoluylendiamins  nach  und  nach  auf,  und  es  scheidet 
sich  schwefelsaures  Tetraamidoditolylphenylmethan  als  sandiges  Krystallpulver 
ab.  Letzteres  Salz  hat  die  Zusammensetzung  C3|H24N4(H2S04)  und  kann 
direkt,  wie  es  in  Folgendem  angegeben  ist,  für  die  Darstellung  des  Hydro- 
diamidodimethylphenylakridins  benutzt  werden. 

100  kg  schwefelsaures  Tetraamidoditolylphenylmethan  werden  in  360  kg 
einer  16,5procentigen  Salzsäure  gelöst  und  mehrere  Stuuden  im  Drnckkessel 
auf  160®  erhitzt.  Weitere  Verarbeitung  der  gebildeten  Hydrobase,  wie  im 
Hanptpatente  unter  4.  angegeben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetraamidoderi« 
vatcn  des  Triphenylmethans  und  seiner  Homologen  durch  Einwirkung;  von 
Benzaldehyd  auf  die  neutralen  Salze  der  im  Hauptpatente  im  Anspruch  1. 
aufgezählten  aromatischen  Metadiamine. 
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D.  R.-P.  Nr.  45294  vom  20.  December  1887;  zweiter  Zusatz 
zum  Patent  Nr.  43  714.  —  K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.  — 
Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelber 
basisoher  Farbstoffe  der  Phenylakridingruppe,  genannt 
y,Benzoflavine^. 

Ersetzt  man  in  dem  im  Hauptpatent  und  ersten  Znsatzpatent  Nr.  43  720 
beschriebenen  Verfahren  znr  Darstellung  des  Monobenzylidenmetatolaylen- 
diamins,  resp.  des  Tetraamidoditolylphenylmethans  den  Benzaldehyd  durch 
seine  Substitutionsprodukte,  wie  Toluylaldehyd  oder  Nitrobenzaldehyd,  so  er- 
hält man  die  entsprechenden  substitnirten  Zwischenprodukte,  von  denen 
aus  man  zu  substitnirten  Benzoflavinen  gelangen  kann. 

Die  im  Haupt-  und  Zusatzpatent  beschriebenen  verschiedenartigen  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Tetraamidobasen  können  in  gleicher  Weise  bei 
Verwendung  von  Toluylaldehyd  oder  Nitrobenzaldehyd  benutzt  werden. 


I.    Darstellung    von    Methylbenzoflavin    aus    Toluylaldehyd 

und  Metatolnylendiamin. 

1.  Darstellung  von  Tetraamidotritolylmethan.  Diese  Base 
kann  man  ans  dem  Einwirkungsprodakte  von  1  Mol.  Toluylaldehyd  auf 
1  Mol.  Metatolnylendiamin  genau  in  derselben  Weise  wie  das  Tetraamido- 
ditolylphenylmethan  gewinnen;  es  ist  indessen  zweckmässig,  die  Herstellang 
dieser  Base  in  einer  Operation  vorzunehmen. 

Beispiel:  12kg  Toluylaldehyd  werden  mit  31,6  kg  des  einfach  Salz- 
säuren Metatoluylendiamins  (vergl.  Berliner  Berichte  1878,  S.  1769)  in  alko- 
holischer Lösung  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dieser 
Zeit  wird  der  Alkohol  abdestillirt;  der  Rückstand  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
ßltrirt  und  mit  Alkali  im  Ueberschuss  versetzt.  Die  abgeschiedene  Base 
wird  iiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  gepresst  und  getrocknet.  Die  Base 
ist  in  reinem  Zustande  weiss,  gewöhnlich  jedoch  grau  gefärbt;  sie  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Ersetzt  man  in  dem  im  ersten  Zusatzpatente  beschriebenen  Verfahren 
den  Bensaldehyd  durch  die  äquivalente  Menge  Toluylaldehyd,  so  erhält  man 
das  schwefelsaure  Tetraamidotritolylmethan,  als  schwach  grau  gefärbtes 
Krystallpulver. 

2.  Darstellung  von  Hydrodiamidodimethylakridin.  Die 
Abspaltung  von  Ammoniak  aus  Tetraamidotritolylmethan  vollzieht  sich  beim 
Erhitzen  der  Base  mit  dem  sechsfachen  Gewichte  einer  16  procentigen  Salz- 
säure im  Druckkessel  auf  IGO^.  Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Salz  der 
Hydrobase  wird  in  viel  Wasser  heiss  gelöst  und  zur 

3.  Darstellung  von  Methylbenzoflavin  mit  Eisenchlorid  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  oxydirt ;  man  verbraucht  auf  1  kg  Tetraamidobase 
2,5  bis  6  kg  einer  20  procentigen  Eisenchloridlösung. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  des  Benzoflavins  wieder- 
holen sich  beim  Methylbenzoflavin;  dieser  Farbstoff  bildet  ein  gelbrothes 
Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol;  die  alkoholische  Losung 
zeigt  die  bekannte  gelbgrüne  Fluorescenz.  Die  wässerige  Lösung  wird  dnrch 
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Zinkstaub  nnd  Salssäure  entförbt.  Alkalien  fallen  aus  der  wäBserigen  Lösung 
des  Farbstoffs  die  Base,  in  gelblichen  Flocken. 


II.    Darstellung    von   Amidobenzoflavinen  aus   den  isomeren 
Nitrobenzaldehyden  und  Metatoluylendiamin. 

Da  das  Arbeitsverfahren  bei  der  Darstellung  der  drei  Amidobenzo- 
flavine  gleich  ist,  einerlei  ob  man  vom  Ortho-,  Meta-  oder  Paranitrobenz- 
aldehyd  ausgeht,  so  möge  als  Beispiel  die  Darstellung  des  Paraamidobenzo- 
fiavins  beschrieben  werden. 

1.  Darstellung  des  Paranitrotetraamidoditolylpheny  1- 
methans.  Auch  in  diesem  Falle  kann  man  zunächst  das  einfache  Konden- 
sationsprodukt aus  einem  Molekül  des  Aldehyds  mit  einem  Molekül  Meta- 
toluylendiamin,  das  Paranitrobenzylidonmetatoluylendiamin  darstellen  und 
dasselbe  dann  auf  ein  Molekül  eines  Salzes  des  Metatoluylendiamins  einwirken 
lassen,  zweckmässiger  verfahrt  man  jedoch  so,  dass  man  beide  Operationen 
vereinigt  und  folgendermaassen  arbeitet: 

Eine  Mischung  von  21,5  kg  Paranitrobenzaldehyd  mit  34,7  kg  Meta- 
toluylendiamin, 28  kg  Salzsäure  von  22,5<>B.  und  100  kg  96procentigem  Alko- 
hol wird  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  nach  dem  £r- 
kaHen  auskrystallisirte  salzsaure  Salz  der  Nitroleukobase  wird  abfiltrirt,  mit 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  fallen 
Alkalien  die  Nitroleukobase  als  gelblichweisse  Flocken,  schwer  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Zur  Darstellung  des  Nitrotetraamidoditolylphenylmethans  wendet  man 
unter  Anderem  auch  das  Verfahren  des  ersten  Zusatzpatentes  an,  indem  man 
den  Benzaldehyd  durch  die  äquivalente  Menge  Paranitrobenzaldehyd  ersetzt. 
Das  schwefelsaure  Salz,  welches  nach  diesem  Verfahren  erhalten  wird,  bildet 
ein  blassröthlichgelbes  Krystallpulver. 

2.  Darstellung  des  Pentaamidoditolylphenylmethans. 
Lässt  man  reducirende  Mittel  nach  bekannten  Methoden  auf  die  Paranitro- 
leukobase  einwirken,  so  entsteht  das  Pentaamidoditolylphenylmethan.  Z.  B. 
26,5  kg  der  salzsauren  Nitroleukobase  werden  nach  und  nach  in  eine  er- 
wärmte Mischung  von  45  kg  Zinnchlorür  mit  120kg  Salzsäure  von  22,5®  B. 
eingetragen.  Nach  beendeter  Reduktion  wird  die  entstandene  Lösung  mit 
viel  Wasser  verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Entfernung  des  ^inns 
behandelt  und  filtrirt;  aus  dem  Filtrat  wird  die  Base  durch  Alkalien  in 
krystallinischem  Zustande  gefallt,  sie  ist  farblos  und  in  kochendem  Wasser 
ziemlich  löslich;  in  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  wird  durch  Eisen- 
chlorid, besonders  leicht  beim  Erwärmen,  eine  bräunlichrothe  Färbung 
hervorgerufen. 

3.  Darstellung  des  Hydrotriamidodimethylphenylakri- 
dins.  10kg  Pentaamidoditolylphenylmethan  werden  mit  60kg  einer  16 pro- 
centigen  Salzsäure  im  Druckkessel  einige  Stunden  auf  160®  erhitzt;  nach  dem 
Erkalten  hat  sich  das  gebildete  Hydrotriamidodimethylphenylakridin  fast 
vollständig  ausgeschieden;  es  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen  nnd 
getrocknet.  So  gewonnen  bildet  es  ein  orangefarbenes,  krystallinisches  Pul- 
ver, aus  dessen  wässeriger  Lösung  die  freie  Base  durch  Alkalien  in  gelblich« 
weissen  Flocken  gefällt  wird. 
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4.  Darstellung  des  Paraamidobenzoflavins.  In  eine  mit 
viel  Wasser  verdünnte  und  mit  Chlorzink  versetzte  Lösung  von  30  kg  der 
Hydrobase  in  SO  kg  Salzsäure  von  22,5^  B.  lässt  man  150  kg  einer  20procen- 
tigen  £isenchloridlÖBung  langsam  einlaufen.  Der  Farbstoff  fallt  sofort  ans; 
er  wird  abfiltrirt,  mit  einer  ganz  verdünnten  Kochsalzlösung  ausgewaschen, 
gepresst  und  getrocknet.  In  seinen  Eigenschaften  gleicht  er  ganz  den  übrigen 
Benzoflavinen. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  substituirien 
Monobenzyliden  verbin  düngen  des  Metatoluylendiamins ,  indem  man  in  dem 
im  Qauptpatente  beschriebenen  Verfahren  den  Benzaldehyd  ersetzt  durch 
Toluylaldehyd  oder  Meta-  resp.  Paranitrobenzaldehyd. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  substituirten  Tetraamidoderivaten  des 
Ditolylphenylmethans ,  indem  man  in  dem  im  Hauptpatente  beschriebenen 
Verfahren  den  Benzaldehyd  ersetzt  durch  die  im  Patentanspruch  1  genannten 
Aldehyde. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  zweiten  Patentanspruch  erwähnten 
Tetraamidobasen ,  darin  bestehend,  dass  in  dem  im  ersten  Zusatzpatente  be- 
schriebenen Verfahren  der  Benzaldehyd  durch  die  im  Patentanspruch  1  aaf- 
gezählten  Aldehyde  ersetzt  wird. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pentaamidoderivaten  des  Ditolylphenyl- 
methans  durch  Reduktion  der  nach  Patentanspruch  2  und  8  dargestellten 
Nitroderivate  des  Tetraamidoditolylphenylmethans. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  substituirten  Hydrodiamidophenyl- 
akridinen  aus  den  unter  Patentanspruch  2  und  4  aufgeführten  Amidoderivaten 
des  Di-  und  Tritolylphenylmethans  nach  der  im  Patentanspruch  3  des  Haupt- 
patentes beschriebenen  Methode. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  von  substituirten  Benzoflavinen  durch 
Oxydation  der  nach  vorstehendem  Patentanspruch  5  dargestellten  substituirten 
Hydrodiamidophenylakridine  nach  der  im  Patentanspruch  5  des  Hauptpatent^s 
beschriebenen  Methode. 

D.  R.-P.  Nr.  45298  vom  22.  Januar  1888;  dritter  Zusatz  zum 
Patent  Nr.  43  714.  —  K.  Oehler  in  Oflfenbach  a.  M.  —  Neuerung 
in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  basischer  Farb- 
stoffe der  Phenylakridingruppe,  genannt  „Benzoflavine*^. 

Darstellung  eines  Mononitrotetraamidoditolylphenylmethans. 

Wenn  man  10  kg  Tetraamidoditolylphenylmethansulfat,  welches  nach 
dem  in  dem  ersten  Zusatz  zum  Hauptpatent  Nr.  43  714  beschriebenen  Ver- 
fahren dargestellt  ist,  in  der  fünffachen  Menge  Schwefelsäure  von  66^  B.  auf- 
löst und  bei  5  bis  15^0.  mit  4.6  kg  Nitfirsäure  (d.  i.  eine  Mischung  von 
2  Thln.  Schwefelsäure  660B.  und  1  Thl.  Salpetersäure  U^B.)  versetzt,  so 
wird  die  besagte  Leukobase  in  ein  Mononitrosubstitutionsprodukt  über- 
geführt. Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Reaktionsmasse  fällt  man  die 
Nitroleukobase  durch  Sodalösung  und  reinigt  sie  durch  Auflösen  in  ver- 
dünnten Säuren,  Filtriren  der  Lösung  und  Fällen  der  letzteren  mit  Alkalien. 
Auch  das  schwefelsaure  Salz  der  Nitroleukobase,  welches  in  verdünntem 
Alkohol  schwer  löslich  ist,  kann  man  zu  ihrer  Reindarstellung  benutzen. 

Das  nitrirte  Tetraamidoditolylphenylmethan  bildet  ein  orangefarbenes 
Pulver,   sehr   schwer  löslich  in  Alkohol,   Aether  und  Chloroform;  in  Benzol 
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ist  es  weniger  schwer,  in  Eisessig  leicht  löslich.  Sehr  wahrscheinlich  ist 
diese  Nitroleukobase  mit  derjenigen  identisch,  die  durch  Kondensation  von 
Paranitrobenzaldehyd  mit  Metatoluylendiamin  entsteht.  Durch  Reduktion 
wird  sie  in  ein  Pentaamidoditolylphenylmethan  übergeführt,  aus  dem  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  140  bis  160^  ein  Hydrotriamido- 
dimethylphenylakridin  gebildet  wird.  Letzteres  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  ein  Amidobenzoflavin ,  welches  genau  so  färbt,  wie  das 
Paraamidobenzoflavin. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Mononitro- 
tetraamidoditolylphenylmethans  durch  Nitrirung  des  Tetraamidoditolylphenyl- 
methans   des  zum   Hauptpatent  gehörigen  ersten  Zusatzpatentes    Nr.  43  720. 
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Indigograppe.    —   Natürlicher   and    künstlicher  Indigo.    —   Indigblaa    und    dessen 

Derivate. 

12.  Indigograppe. 

Von  den  FarbBtoffen  dieser  Klasse  kommen  för  die  technische 
Verwendung  im  Wesentlichen  nur  das  Indigblau  und  dessen  Sulfo- 
säurcn  in  Betracht. 

Das  Indigblau  (Indigotin)  bildet  den  blau  färbenden  Bestand- 
theil  des  Indigos  und  macht  von  letzterem  gewohnlich  die  Haupt- 
menge  aus. 

Geschichte.  Der  Indigo  [französisch  und  englisch:  indigo, 
spanisch:  afiil)  von  dem  indischen  Worte  nila^),  blau]  und  somit  das 
Indigblau  gehört  zu  den  am  längsten  bekannten  organischen  Sub- 
stanzen. Seit  Jahrtausenden  wird  er  in  Indien  zum  Blauförben  von 
Zeugen  und  Garnen  dargestellt  und  wahrscheinlich  seit  den  ältesten 
Zeiten,  wie  heute,  aus  Indigoferaarten.  Auch  in  Aegypten  wurde 
er  seit  langer  Zeit  angewendet,  denn  man  findet  zuweilen  Mumien 
mit  blauen  Banden  umwickelt,  deren  Farbe  alle  Eigenschaften  des 
Indigos  besitzt').  Er  war  auch  den  alten  Griechen  und  Römern 
wohl  bekannt  und  wurde  vor  anderen  aus  Indien  stammenden 
Farbstoffen  vorzugsweise  als  Ivdtxov^  resp.  indicum  bezeichnet. 

Von  den  Schriflstellern  der  Alten  sprach  sich  besonders  Cajus 
Plinius  Secundus  näher  über  den  Indigo  aus.  Derselbe  schreibt 
im  35.' Buche  seiner  Naturgeschichte'),  welches  von  der  Malerei  und 
den  Farben  bandelt,  wie  folgt: 

„Zum  blauen  Grunde  eignet  sich  am  besten  der  Indigo.  Der- 
selbe kommt  aus  Indien  und  setzt  sich  dort  als  ein  Schlamm  an 
den  Schaum  der  Rohrstengel;  zerrieben  sieht  er  schwarz  aus,  aber 
aufgelöst  zeigt  er  eine  wunderbare  Mischung  von  Purpur  und  Blau. 

^)  Bei  Bbazes  (850  bis  932  n.  Chr.)  finden  eich  die  Worte  nil  alias  indi- 
cum. —  8)  ThomBon,  Ann.  (1849)  69,  139.  —  »)  Uebersetzt  von  G.  0.  Witt- 
Btein  (Leipzig,  Gressner  und  Schramm,  1882)  6,  127. 
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Eine  andere  Art  desselbea  findet  man  in  den  Purparförbereien  in 
den  Kesseln  obenauf  schwimmend,  und  dieses  ist  der  Schaum  des 
Purpurs.  Man  verfälscht  diese  Farbe  auf  die  Weise,  dass  man 
Tauben mist  mit  echtem  Indigo  oder  selinuische  sowie  Ringkreide 
mit  Waid  färbt.  Man  prüft  den  Indigo  auf  Kohlen;  der  reine  brennt 
darauf  mit  schöner  Purpurflamme,  und  der  aufsteigende  Rauch  ver- 
breitet einen  Seegeruch,  daher  auch  einige  glauben,  man  sammle 
ihn  von  Klippen  im  Meere.  Das  Pfund  kostet  zwanzig  Denare. 
Seine  arzneilichen  Kräfte  sind,  Frost  und  Fiberanfälle  zu  stillen* und 
Geschwüre  zu  trocknen.^ 

In  alter  Zeit  diente  der  Indigo  sowohl  zum  Färben  von  Zeugen 
als  auch  in  der  Malerei  und  Medicin.  Merkwürdigerweise  wurde  er 
lange  von  einigen  für  ein  Mineral  gehalten  und  führte  in  Europa 
in  der  That  den  Namen  des  indianischen  Steins. 

In  einem  Privileg,  betreffend  die  Bergwerke  im  Fürstentham  Halber- 
Stadt  und  der  Grafsehaffc  Reinstein  vom  23.  December  1704,  ist  der  Indigo 
sogar  unter  die  Metalle  gerechnet  und  den  Gewerken  darauf  zu  bauen  ver- 
stattet worden*). 

Ausgebreiteter  wurde  der  Gebrauch  des  Indigos  als  Farbstoff 
in  Europa  seit  dem  Anfange  des  16.  Jahrhunderts,  als  man  anfing, 
ihn  auf  dem  Seewege  aus  Ostindien  zu  beziehen.  Mit  der  Einfah- 
rung des  Indigos  wurde  die  Anwendung  des  in  Europa  damals  in 
ausgedehnter  Weise  angebauten  Waids  immer  mehr  und  mehr 
zurückgedrängt. 

Die  Waidkultur  wurde  in  Europa  und  namentlich  in  Frank- 
reich und  Deutschland  schon  seit  dem  9.  Jahrhundert  betrieben. 
Der  Waid  (Isatis  tindoria)  lieferte  eine  schöne  und  dauerhafte  blaue 
Farbe  (ebenfalls  Iiidigblau),  welche  unter  dem  Namen  des  per- 
sischen Blaus  berühmt  war  und  grossen  Absatz  nach  der  Levante 
fand.  Der  Waidbau  wurde  namentlich  in  Thüringen  in  ausgedehntem 
Maassstabe  betrieben  und  war  für  diesen  Landstrich  im  16.  und 
17.  Jahrhundert  die  hauptsächlichste  Einnahmequelle.  Die  Felder  um 
Erfurt,  Gotha,  Langensalza,  Weimar  und  Arnstadt  zeigten  fast  nichts 
als  Waid,  und  noch  in  den  ersten  Jahren  des  17.  Jahrhunderts 
waren  es  mehr  als  300  Dörfer,  welche  sich  mit  der  Waidkultur  be- 
schäftigten und  dadurch  jährlich  circa  eine  Million  Mark  nach 
Thüringen  zogen*).    Durch  die  Einführung  des  Indigos  wurde  der 


^)  Die  Kunst  des  Indigobereiters  von  Herrn  von  Beauvais  Baseau; 
Leipzig  und  Königsberg  bei  Johann  Jacob  Kanter  1771,  S.  4,  Anm.  a.  — 
^)  Vgl.  Gemeinnützige  Spaziergänge  auf  alle  Tage  im  Jahre  für  Eltern,  Hofmeister, 
Jugendlehrer  und  Erzieher  zur  Beförderung  der  anschauenden  Erkenntnisse, 
besonders  auf  dem  Gebiete  der  Natur  und  Gewerbe,  der  Hau»-  und  Landwirth- 
schafb  von  Gh.  C.  Andree  und  J.  M.  Bechstein,  Braunschweig  (1791)  3,  371. 

66* 
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Waid  nach  und  nach,  trotz  energischer  Maassregeln  der  Regieron - 
gen,  welche  die  Anwendung  des  Indigos  als  einer  „fressenden 
Teufelsfarbe"  (1577)  in  Deutschland  gesetzlich  verboten  *),  verdrängt. 
Auch  spätere  Bemühungen  des  Kaisers  Joseph  *)  und  Napoleon's  L  '), 
den  Waidbau  in  Oesterreich  und  Frankreich  wieder  zu  heben,  waren 
ohne  Erfolg. 

Bezeichnend  ist  folgendes  Citat  aus  Becher's  (gest.  1682)  j,När- 
rischer  Weissheit''  (Kap.  30):  „Man  ist  heutigen  Tages  sehr  hoch 
in  der  Färberey  kommen.  Küffler  hat  die  Scharlach -Farbe  er- 
funden aus  Cotscheniglie :  mir  ist  eine  Art  Cotscheniglie  gewiesen 
worden,  so  aus  der  Uckraine  kommt  Die  Färber- Röthe  ist  auch 
zu  unsererer  Zeit  erst  in  Oang  kommen,  hingegen,  weil  wir  unsere 
Manufakturen  nicht  achten  noch  unser  Vaterland  ins  Aufnehmen 
zu  bringen  gedencken,  sondern  vielmehr,  die  solches  thun  wollen, 
daran  verhindern,  so  gehen  unsere  Manufakturen  auch  mehr  hinter 
sich  als  vor  sich,  so  geben  wir  das  Oold  an  die  Holländer  vor  die 
Lumpen -Farbe,  den  Indigo,  und  lassen  hingegen  den  Wayd-Bau  in 
Thüringen  zu  Grunde  gehen.'' 

Letzteres  ist  nun  aber  trotz  der  Anstrengungen  der  Regierungen 
geschehen,  da  der  Waid  auf  die  Dauer  nicht  mit  dem  Indigo  kon- 
kurriren  konnte.  Waid  wird  zwar  heute  noch  immer  angebaut, 
aber  doch  nur  in  beschränktem  Maasse;  auch  dient  er  nicht  zum 
Färben,  sondern  wird  dem  Indigo  bei  einer  besonderen  Art  von 
Küpenfarberei  zugesetzt,  um  Gährung  und  somit  Reduktion  des 
Indigos  hervorzurufen. 

Was  nun  die  Produktion  des  natürlichen  Indigos  anbetrifft,  so 
hat  dieselbe  seit  den  Jahren  der  ersten  Einfuhr  nach  Europa  immer 
mehr  zugenommen.  Er  wird  noch  immer  wesentlich  in  Indien  ge- 
wonnen; jedoch  auch  andere  Gegenden,  in  denen  die  Indigopflanzen 
(Indigoferaarten)  gedeihen,  wie  Manilla,  Centralamerika,  China  etc., 
treiben  Indigokultur,  verwenden  aber  den  gewonnenen  Farbstoff 
meist  nur  für  eigenen  Bedarf 

Die  jährliche  Produktion  an  natürlichem  Indigo  beträgt  heute 
der  Schätzung  nach  in: 

Bengalen       4000000  kg  ==  40  Mill.  Mark 

Madras 1100000  „    =     8     „         „ 

Manilla,  Java,  Bombay 1000000  „=  10     „         „ 

Centralamerika 1125  000„=12„         „ 

China  und  anderen  Ländern  .     .     .  1000000  „    =  10     „         „ 

Im  Ganzen     .     .     .    8  225000  kg  =  80  MiU.  Mark. 

^)  Höfer,  Histoire  de  1a  ohimie  2,  107.  —  >)  Keess,  Fabrik-  und  Gewerbs- 
wesen, Wien  (1824)  1,  179.  —  «)  Decret  vom  25.  Mftrz  1811. 
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In  neuerer  Zeit  ist  es,  wie  sich  aus  den  unten  beschriebenen 
Verfahren  ergiebt,  auch  gelungen,  das  Indigblau  künstlich  aus  Be- 
standtheilen  des  Steinkohlentheers  darzustellen  and  hat  man  dieses 
auch  in  beschränktem  Maasse  fabrikatorisch  ausgeführt 

Was  die  wissenschaftlichen  Arbeiten,  welche  zu  diesen  Erfin- 
dungen gef&hrt  haben,  anbetrifft,  so  ist  zunächst  zu  erwähnen,  dass 
die  ersten  Untersuchungen  fiber  die  Farbstoffe  von  Erdmann^), 
Dumas'),  Laurent »),  Liebig*)  und  Fritzsche  *)  herrühren.  Die 
procentische  Zusammensetzung  des  Indigblaus  wurde  von  W.  Cr  um  ^) 
festgestellt. 

Weitere  Kenntnisse  über  Zersetzungen  und  Synthesen  des 
Indigblaus  verdanken  wir  besonders  den  Untersuchungen  von  Adolf 
Baeyer.  Derselbe  erhielt  zunächst  mit  Knop^)  durch  Redaktion 
des  aus  Indigo  dargestellten  Isatins:  Dioxindol,  Oxindol  und  schliess- 
lich Indol.  Der  Zusammenhang  der  genannten  Substanzen  liess 
sich  durch  folgende  Formeln  veranschaulichen: 

Indigblau CaHjNO, 

Isatin CgHsNO,, 

Dioxyindol      ....  CgHyNOj, 

Oxindol CgHjNO, 

Indol CgHjN. 

Das  Indol  betrachtete  Baeyer  als  die  Mastersubstanz  des  Isa- 
tins und,  als  es  ihm^)  im  Jahre  1868  gelang,  das  Indol  direkt  aus 
Indigblau  darzustellen,  auch  als  die  Muttersubstanz  des  Farbstoffs. 
Er  gab  dem  Indigblau  and  dem  daraus  entstehenden  Indigweiss 
folgende  Formeln: 

CeH^CsHNI  ^  ^  CeH4C,HN0Hl  ^  . 

CcH^CjHNJ^^  C6H4CJHNH    j^«' 

(Indigblau)  (Indigweiss) 

von  Strecker^)  wurde   fär  das  Indigblau  damals  folgende  Formel 
aufgestellt: 

CO  V  .CO 


nh/      \c  =  c/      ^nh. 


Da  bei  der  Zersetzung  von  Eiweiss  mit  Kali  oder  bei  der  Verdauung 
desselben  (nach  Bopp  und  Kühne)  IndoP^)  entsteht,  und  Indigblau  öfters 

1)  J.  pr.  Chem.  (1840)  19,  321;  (1841)  22,  257;  (1841)  24,.  1.  —  «)  J.  pr. 
Ch,  (1837)  10,  222;  (1841)  24,  193.  —  »)  J.  pr.  Ch.  (1842)  25,  430.  —  *)  Ann. 
(1848)  44,  290.  —  »)  Ann.  44,  290.  —  «)  Phil.  Ann.  5.  81.  —  ^  Ann.  (1866) 
140,  1,  295.  —  8)  Ber.  (1868)  1,  17.  —  »)  Jahreab.  f.  1868,  789,  Anm.  — 
10)  Vergl.  Nencki,  Ber.  (1875)  8,  336. 
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im  Harn  auftritt,  so  Bchien  es  wahrscheinlich,  dass  die  Indolgruppe  im  Ei- 
weiss  vorhanden  ist  und  ans  letzterem  je  nach  der  Art  des  Fermentes  als 
Indol  oder  Indigo  abgeschieden  wird.  Baeyer  warf  hierbei  die  Frage  auf, 
ob  die  Bildung  des  Farbstoffs  aus  der  Indigpflanze  vielleicht  der  Wirkung 
eines  besonderen  Indigfermentes  auf  das  Eiweiss  der  Pflanze  zuzuschrei- 
ben sei. 

Im  folgenden  Jahre  (1869)  stellten  Baeyer  und  Emmer- 
lingi)  das  Indol  durch  Schmelzen  von  roher  Nitrozimmtsäure 
mit  Eali  und  Eisenfeilspähnen  dar.  Sie  sprachen  hierbei  die  Ver- 
muthung  aus,  dass  das  Indol  nur  aus  der  o-Nitrozimmtsäure  (damals 
Meta- nitrozimmtsäure  genannt)  gebildet  wird.  Dem  Isatin,  Indol 
und  den  damit  im  Zusammenhange  stehenden  Körpern  gaben  sie 
folgende  Formeln: 


^6^4 


C 


ü> 


fC— OH 


CeH« 


INH 

(Isatin) 


C— OH 


CgH^ 


fC— OH 

II 

C—    H 


N— OH 

(Isatinsäure) 
fC— OH 


CeH4 


C6H4 


,NH 

(Dioxindol) 

fCH 

II 
CH 


I 


CH 

I 
INH  INH 

(Ozindol)  (Indol) 

Hierauf  stellte  A.  Eekul^')  für  das  Isatin  und  die  Isatinsäure 
folgende  Formeln  auf,  welche  dem  leicbten  Uebergang  dieser  Sub- 
stanzen in  Anthrauilsäure  (o-Amidobenzoesäure)  und  Salicylsäure 
(o - Oxybenzoesäure)  Rechnung  trugen: 


p,  „  fCO.COjOH 
^«^MNHj 

(IsatJnBänre) 


„  „  /CO. CO 


(Isatin) 


Panach  erschien  die  Isatinsäure   als  ein  Orthoamidoderivat  einer  Säure, 
G9H5.GO.CO2H,  und  das  Isatin  als  das  innere  Anhydrid  derselben. 

Diese  Auffassung  wurde  später  durch  die  Untersuchungen  von  Baeyer 
und  Suida^)  sowie  von  Claisen  und  Shadwell^)  bestätigt.  Dabei  ergab 
sich  dann  gleichzeitig,  dass  das  Dioxindol  und  das  Oxindol  als  die  inneren 
Anhydride  der  Ortho-amidomandelsäure  und  der  Ortho-amidophenylessigsäure 
aufzufassen  seien. 

Dem  Indol  ertheilten  im  folgenden  Jahre  (1870)  Baeyer  und 
Emmerling  5)  die  Formel:  C6H4JH5gZ5^- 

»)  Ber.  (1869)  2,  679.  —  ^)  Ibid.  (1869)  2,  748.  —  »)  Ber.  (1878)  11,  582, 
584,  1228;  (1879)  12,  1326.  —  *)  Ibid.  (1879)  12,  350.  —  '')  Ibid.  (1870)  3,  517. 
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Inzwischen  hatten  dieselhen  ^)  die  Beoha<^tang  gemacht ,  dass 
hei  der  Einwirkung  von  DreifachcMoiphosphor,  Phosphor  und  Chlor- 
acetyl  auf  Isatin  hei  75  his  80®  ein  Produkt  entsteht,  dessen  wässe- 
rige Losung  heim  Stehen  an  der  Luft  allmählich  Indighlau  absetzt. 
Letzteres  bildet  sich,  wie  Baeyer')  später  (1878)  entdeckte,  aus 
Isatin  einfacher,  wenn  man  das  aus  Isatin  und  Fünfiachchlorphosphor 

{CO  CCl 
^    'n      ,  mit  Reduktionsmitteln  be- 
handelt 

Spuren  von  Indigblau  erhielten  1870  Emmerling  und  Eng- 
1er ')  auch  h.ei  der  Destillation  von  syrupförmigem  Nitroacetophenon 
mit  Zinkstaub  und  Natronkalk.  Sie  erklärten  das  Indigblau  f&r  eine 
Azoverbindung  und  nahmen  an,  dass  das  Indigweiss  die  derselben 
entsprechende  Hydrazoverbindnng  ist: 

N.C6H4.CO.CH  NH.C6H4.CO.CH 

I  II  I  11 

N.CßH^.CO.CH  NH.C6H4.CO.CH 

(Indighlau)  ^       (Indigweiss) 

Diese  Formeln  fanden  grossen  Anklang  und  waren  eine  Zeit  lang  in 
fast  allen  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  zu  finden. 

Einige  Jahre  später  (1875)  wurde  das  Indigblau  von  M.  Nencki^) 
durch  Oxydation  von  Indol  mit  Ozon  erhalten. 

Die  Molekularformel  des  Indigblaus:  CieHioNjO),  wurde  1879 
durch  E.  v.  Sommeruga^)  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte 
(gef.  9,45;  berech.  9,05)  festgestellt 

Obgleich  es  nun  Baeyer  auf  die  oben  angegebene  Weise  ge- 
lungen war,  aus  dem  Isatin  kunstliches  Indigblau  darzustellen,  so 
war  der  Weg,  der  zu  dem  Isatin  und  schliesslich  zu  dem  Farbstoff 
fQhrte,  doch  zu  mühevoll,  um  eine  Aussicht  auf  eine  fabrikmässige 
Bereitung  zu  eröffnen.  Indem  Baeyer  jedoch  auf  seine  frühere 
Entdeckung,  die  Bildung  des  Indols  aus  Nitrozimmtsäure,  zurückkam 
und  die  letztere  als  Ausgangsmaterial  fQr  die  Darstellung  von  Indol, 
Isatin  und  Indigblau  wählte,  gelang  es  ihm,  Methoden  zu  finden, 
nach  welchen  man  in  weniger  umständlicher  Weise  von  dem  Toluol 
ausgehend  Indigblau  darstellen  kann.  Diese  Methoden  bilden  die 
Grundlage  für  eine  Reihe  von  Verfahren,  welche  durch  Patente  ge- 
schützt wurden,  zu  deren  Ausbeutung  sich  die  Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik  und  die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
und  Brüning  vereinigten. 


1)  Ibid.  (1870)  3,  514.  —  2)  Ibid.  (1878)  11,  1296.  —  «)  Ibid,  (l870)  3,  885; 
vergl.  ibid.  (1876)  9,  1106,  1422.  —  ♦)  Ibid.  (1875)  8,  727.  —  »)  Ann.  (1879) 
195,  312. 
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Die  in  Deutschland  ausgenommenen,  noch  bestehenden  Patente 
zur  Herstellung  von  Indigoblaa  und  dessen  Derivaten  sind  folgende: 

1.    Indigblau. 

D.  R.-P.  Nr.  11857  vom  19.  März  1880, 

D.  R.-P.  Nr.  11858  vom  21.  März  1880  (l.  Zusatz  zu  Nr.  11857), 

D.  R.-P.  Nr.  12601  vom  18.  Juni   1880  (2.  Zusatz  zu  Nr.  11857), 

D.  R.-P.  Nr.  14997  vom     6.  Febr.  1881  (3.  Zusatz  zu  Nr.  11857), 

D.  R.-P.  Nr.  15516  vom     6.  Febr.  1881  (4.  Zusatz  zu  Nr.  11857), 

D.  R.-P.  Nr.  17656  vom    8.  Juü    1881  (5.  Zusatz  zu  Nr.  11857), 

D.  R.-P.  Nr.  19266  vom  23.  Dobr.  1881  (6.  Zusatz  zu  Nr.  11857), 

D.  R.  -  P.  Nr.  19  768  vom  24.  Febr.  1882, 

D.  R.-P.  Nr.  20255  vom  24.  März  1882, 

D.  R.P.  Nr.  21592  vom  12.  Aug.  1882, 

D.  R.-P.  Nr.  23785  vom  13.  Jan.    1883. 

2.    Derivate  des  Indigblau s. 

D.  R. .  P.  Nr.  21 683  vom     2.  Juli    1882, 

D.  R.-P.  Nr.  25136  vom     2.  März  1883  (vergl.  I  775), 

D.  R.-P.  Nr.  30329  vom  12.  Juni    1883, 

D.  R.-P.  Nr.  32238  vom  28.  März  1884  (Zusatz  zu  Nr.  19  768), 

D.  R.-P.  Nr.  33064  vom     6.  Mai    1884  (Zusatz  zu  Nr.  30329). 

D.  R..P.  Nr.  11857  vom  19.  März  1880.  —  Adolf  Baeyer.  — 
Darstellung  von  Derivaten  der  Orthonitrozimmtsäure,  den 
Homologen  und  Substitutionsprodukten  dieser  Derivate 
und  Umwandlung  derselben  in  Indigoblau  und  verwandte 
Farbstoffe. 

Meine  Erfindung  bezweckt  die  Darstellang  des  Indigoblaus  und  ver* 
wandter  Farbstoffe  aus  Derivaten  der  Orthonitrozimmtsäure. 

Dem  Indigoblau  und  seinen  Farbstoffderivaten  ist  eine  gewisse  Atom- 
grnppirung  eigenthümlich,  welche  sich  aus  einem  Molekül  Benzol,  einer  zwei 
Kohlenstoffatome  enthaltenden  Seitenkette  und  einem  zu  letzterer  in  der 
Orthosteilung  befindlichen  Stickstoffatom  aufbaut. 

Das  Wesen  meiner  Erfindung  besteht  nun  darin,  dass  die  Atomgrup- 
pirung  sich  in  gewissen  Derivaten  der  Orthonitrozimmtsäure  aus  der  Stick» 
Stoffgruppe  und  zwei  Eohlenstoffatomen  der  Seitenkette  erzeugen  lässt 

Diese  Derivate  sind  vornehmlich: 

die  Orthonitrophenylpropiolsäure, 
die  Orthonitrophenyloxyakrylsäure. 

Die  Orthonitrophenylpropiolsäure  geht  anter  dem  Einfluss  von  alka- 
lischen Reduktionsmitteln  leicht  und  vollständig  in  Indigoblan  über« 
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Ans  Orthonitropbenyloxakry haare  entsteht  schon  beim  blossen  Erhitzen 
mit  oder  ohne  Lösungsmittel  IndigobUu. 

Bei  der  Erzeugung  Ton  Indigoblau  aus  den  genannten  Substanzen  ist 
es  unwesentlich,  ob  dieselben  in  isolirtem  Zustande  zur  Verwendung  kommen 
oder  erst  während  des  Reduktionslaufes  unter  den  zu  ihrer  Entstehung  nnd 
ferneren  Umsetzung  erforderlichen  Bedingungen  sich  bilden. 

Ebenso  sind  Substitutionen  im  Benzolkem  des  Orthonitrozimmtsäure- 
derivates  durch  Halogene,  Nitro-  und  Metbylg^uppen  von  keiner  wesent- 
lichen Bedeutung  für  die  Indigosynthese.  Derartige  Substitutionen  werden 
nicht  durch  den  in  der  Seitenkette  stattfindenden  Vorgang  berührt,  und 
äussern  ihren  Einflnss  nur  auf  die  Bildung  von  Farbstoffen,  welche  durch 
entsprechende  Substitution  im  Benzolkem  dem  Indigoblau  verwandt  sind. 

Mein  Verfahren  verfallt  demnach  in  zwei  Theile: 

I.  Darstellung    von    Derivaten    der    Orthonitrozimmtsäure ,    deren 

Homologen  und  Substitutiousprodukten. 
II.  Darstellung  von  Indigoblau  und  verwandten  Farbstoffen  aus  den 
unter  I.   genannten  Derivaten,    Homologen    und  Substitutions- 
produkten der  Ortbonitrozimmtsäure. 

In  Kachstehendem  beschreibe  ich  die  genannten  beiden  Haupttheile 
meiner  Erfindung: 

I.    Darstellung    von    Derivaten    der    Ortbonitrozimmtsäure, 
deren  Homologen  und  Substitutionsprodukten. 

a)  Die  für  mein  gegenwärtiges  Verfahren  der  Indigosynthese  in  Be- 
tracht kommenden  Derivate  der  Ortbonitrozimmtsäure  sind  die  folgenden : 

1.  Orthonitrozimmtsäaredibromid:      ^s^l/p  ft  Br  100  H* 

2.  Orthonitromonobromzimmtsäure :  GeH4LQ  SBr)G0  H' 
8.    Orthonitrophenylpropiolsäure:        C^H^Iq   (q  H' 

i.    Orthonitrophenylbrommilchsänre:GKH4LQ  j|  06r)G0  H' 

6.    Orthonitrophenyloxakrylsäure :       ^6^4  {/q^^  0)G0  H 

und  die  Salze  und  Aether  dieser  Säuren.     Femer  die  den  obigen  Brom- 
produkten entsprechenden  chlorirten  Verbindungen. 

b)  Die  Homologen  der  unter  a)  genannten  Ortbonitrozimmtsäurederi- 
vate,  welche  durch  Eintritt  von  Metbylgruppen  in  den  Benzolkem  derselben 
gebildet  werden. 

Diese  Homologen  treten  als  Begleiter  der  entsprechenden  Zimmtsäure- 
derivate  auf,  wenn  statt  des  zur  Bildung  von  Zimmtsäure  auf  synthetischem 
Wege  erforderlichen  reinen  Toluols  Handelsbenzole  Verwendet  werden, 
welche  neben  Toluol  auch  die  höheren  Homologen  desselben,  wie  Xylol  und 
Kumol,  enthalten. 

c)  Die  im  Benzolkem  chlorirten,  bromirten  und  nitrirten  Substitutions- 
produkte vorstehend  unter  a)  und  b)  genannter  Verbindungen. 

Dieselben  treten  als  Begleiter  der  vorgenannten  Orthonitrozimmtsäure- 
derivate  auf  und  bilden  sich  durch  Nebenwirkung  des  bei  ihrer  Herstellung 
Angewendeten  Gblors,  Broms  und  der  Salpetersäure. 
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Die  Sabstitutioiisprodakte  sind  ihrer  Eonstitntion  nach  die  unter  a)  and 
b)  genannten  Derivate  and  Homologen  folgender  Säaren: 

1.  Ortbonitrocblorzimmtsaure:      ^e^s^M/n  h  ^GO  H> 

2.  OrtbonitrobromzimmtB&are :      G«  HjBr  |  /q  A  ^  q  o  H ' 

3.  Ortbonitronitrozimmtsäare :  QHs-N^^a  {/p  &  ^C0  H" 

Diese  Verbindungen  können  aucb  direkt  durch  Einwirkung  von  Ghlor, 
Brom  oder  Salpetereäure  auf  den  Benzolkem  der*  unter  a)  und  b)  genannten 
Derivate  und  Homologen  der  Orthonitrozimmtganre  nach  bekannten  Metho- 
den gebildet  werden. 

Sämmtliche  vorgenannten  Derivate  der  Orthonitrozimmtsäure ,  deren 
Homologen  und  Substitutionsprodukte  entstehen  durch  dieselbe  Reihe  von 
bekannten  Reaktionen  und  Darstellungsmethoden  aus  der  Orthonitrozimmt- 
säure, deren  Homologen  und  Substitutionsprodukten,  nach  denen  die  ent- 
sprechenden unnitrirten  Derivate  der  Zimmtsänre  sich  aus  der  Zimmtsaure 
darstellen  lassen. 

Wesentlich  ist  hierbei  nur  der  Ersatz  der  Zimmtsänre  durch  die  in 
der  Orthostellung  nitrirte  Zimmtsänre. 

Die  genannten  Derivate  sind  auch  durch  direktes  Nitriren  der  entspre- 
chenden Zimmtsäurederivate  darstellbar. 

In  Nachstehendem  beschreibe  ich  einige  specielle  Darstellungsmethoden, 
welche  bei  der  Indigosynthese  in  Betracht  kommen. 

Specielle  Darstellungsmethoden. 

1.  Orthonitrozimmtsäuredibromid.  Orthonitrozimmtsäure  wird 
in  trockenem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  lange  der  Einwir- 
kung von  gasförmigem  oder  flüssigem  Brom  ausgesetzt,  bis  keii^e  fernere 
Bromaufnahme  mehr  stattfindet.  Der  hierbei  stattfindende  Vorgang  wird 
durch  die  Gleichung  ausgedrückt: 

^«^M(Cafia)COaH  +  ^®'  =  ^«°M(GaftaBr2)C0,H' 
Orthonitroeimmt-   -|-  2At.  =  Orthonitrozimmtsäure- 
säure  Brom  dibromid 

Das  so  gebildete  Orthonitrozimmtsäuredibromid  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Benzol  gereinigt. 

2.  Orthonitromonobromzimmtsäure.  Orthonitrozimmtsäure- 
dibromid wird  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  in  der  Hitze  so  lange  mit 
zwei  Molekülen  alkoholischem  Kali  behandelt,  bis  keine  weitere  Ausscheid 
düng  von  Bromkalinm  mehr  stattfindet.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  wird  dann  die  Orthonitromonobromzimmtsäure  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  ausgeföllt. 

Es  tritt  ein  Molekül  Brom  Wasserstoff  aus  nach  folgender  Gleichung: 

^•^*{(CaÄjBri)G0aH  +  2^^^  =  ^ä^*  {(GjÄBr)COaK    +  ^^^  +  ^»^• 
Orthonitrozimmtsäure--)-  2  Mol.    =      orthonitromono-        -f-Brom-  -|-  Was- 
dibromid  Kalihydrat    bromzimmtsaures  Kali      kalium         ser 
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3.  Orthonitrophenylpropiolsäare.  Eine  Lösung  von  Ortbo- 
nitrozimmtsäuredibromid  in  Alkohol  wird  so  lange  mit  der  erforderlichen 
Menge  von  alkoholischem  Kali  erwärmt,  als  noch  Abscheidung  von  Brom- 
kaliam  stattfindet.  Die  Lösang  wird  hierauf  mit  Wasser  verdünnt,  und  die 
Orthonitrophenylpropiolsäure  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit  Salz- 
säure ausgefallt. 

Der  hierbei  stattfindende  Vorgang  beruht  auf  einer  Abspaltung  von 
zwei  Molekülen  Brom  Wasserstoff  nach  folgender  Gleichung: 

^«^M(CaÄaBrj)COaH  +  S^OH  =  C|,H^  {^^j»Q^g  +  2KBr  +  HgO. 

Orthonitrozimmtsäure-  +    Kali-    =     orthonitro-       -|-  Brom-,  +  Wasser 
dibromid  hydrat       phenylpropiol-         kalium 

saures  Kali 

4.  Orthonitrophe&ylchlormilchsäure.  Orthonitrozimmtsanre 
wird  in  kohlensaurem  Natron  gelöst,  und  di6  Lösung  in  der  Kälte  allmählich 
mit  Chlorgas  gesättigt,  bis  dasselbe  in  bleibendem  Ueberschuss  auftritt.  Die 
sich  hierbei  bildende  Orthonitrophenylchlormilchsäure  wird  nach  dem  An- 
säuern der  alkalischen  Lösung  mit  Aether  eztrahirt  und  durch  Abdestilliren 
des  Lösungsmittels  in  fester  Form  abgeschieden. 

Der  Vorgang  beruht  auf  der  Addition  von  unterchloriger  Säure  im 
Entstehungszustande  an  die  Orthonitrozimmtsanre: 

^«^{(CjÄjjCOsH  +  ^^-^-^  =  ^•^{(CjjÄjClOjCOaH 
Orthonitrozimmt-    -)-   unter-     =  Orthonitrophenylchlor- 
säure  chlorige  milchsäure 

Säure 

5.  Orthonitrophenyloxakrylsäure.  Orthonitrophenylchlormilch- 
säure  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  der  berechneten  Menge  von  alko- 
holischem Kali  so  lange  erwärmt,  als  noch  Abscheidung  von  Ghlorkalium 
stattfindet.  Es  bildet  sich  hierbei  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff 
Orthonitrophenyloxakrylsäure,  welche  aus  der  alkalischen  Lösung  ausge- 
fallt wird: 

^«^♦{(CaÄiOCl)COjH  +  2^^^  =  ^•^M(C,daO)COjK  +   ^^*  +  ^^' 
Orthonitrophenylchlor- -1-    Kali-     =      orthonitrophenyl-     -f" Chlor--}-  Was- 
milchsäure  hydrat  oxakrylsaures  Kali         kalium        ser 

II.    Darstellung  von  Indigblau   und  verwandten  Farbstoffen 
aus  den  unter  I.  genannten  Derivaten,  Homologen  und  Sub- 
stitutionsprodukten der  Orthonitrozimmtsanre. 

1.  Orthonitrophenyloxakrylsäure  wird  trocken  oder  bei  Gegenwart  eines 
Lösungsmittels,  wie  Eisessig  oder  Phenol,  langsam  auf  ca.  100^  erhitzt.  Unter 
Gasentwickelung  scheidet  sich  Indigblau  in  krystaUinischem  Zustande  ab 
und  kann  durch  Behandeln  mit  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  vollends 
gereinigt  werden. 

2.  Orthonitrozimmtsäuredibromid  wird  in  wässeriger  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  gekocht.  Die  Lösung  förbt  sich  gelb  und  scheidet  bei  länge- 
rem Kochen  Indigblau  ab. 
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Statt  des  kohlenBauren  Natrons  können  mit  demselben  Erfolge  auch 
alkalisch  reagirende  Oxyde,  Karbonate  und  Salze  angewendet  werden. 

Zusatz  von  Reduktionsmitteln,  wie  Trauben-  oder  Milchzucker,  beschleu- 
nigt die  Farbstofifbildung. 

3.  Orthonitrophenylpropiolsäure  wird  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  mit 
schwachen  Reduktionsmitteln,  wie  Trauben-  oder  Milchzucker,  erwärmt. 

Die  Lösung  färbt  sich  schnell  blau  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit 
Indigblau  in  Erystallen  ab. 

An  Stelle  der  freien  und  fertig  gebildeten  Orthonitrophenylpropiolsäure 
kann  man  in  diesem  Verfahren  jede  Mischung  oder  Verbindung  benutzen, 
welche  die  genannte  Säure  als  wesentlichen  oder  wirksamen  Bestandtheil 
enthält,  sowie  jede  Mischung,  in  welcher  sich  dieselbe  nach  der  vorbeschrie- 
benen EntstehuBgs weise  bilden  muss. 

So  wird  z.  B.  Indigblau  direkt  und  ohne  Trennung  der  Zwischenstation 
gebildet,  indem  man  Orthonitrozimmtsäure  zuerst  mit  Brom,  dann  mit  alko- 
holischem Kali  und  schliesslich  in  der  angegebenen  Weise  mit  Traubenzucker 
oder  einer  ähnlich  wirkenden  Substanz  behandelt. 

Patentansprüche:  I.  Darstellung  nachstehender  Derivate  der  Ortho- 
nitrozimmtsäure, deren  Homologen  und  Substitutionsprodukten. 

1.  Orthonitrozimmtsäui^edibromid  durch  Addition  von  Brom  an  Ortho- 
nitrozimmtsäure. 

2.  Orthonitrozimmtsäuredichlorid  durch  Addition  von  Chlor  an  Ortho- 
nitrozimmtsäure. 

8.  Darstellung  von  Homologen  der  unter  1.  und  2.  genannten  Dibro- 
mide  und  Dichloride  durch  Addition  von  Brom  bezw.  Chlor  an  die  Homo- 
logen der  Orthonitrozimmtsäure,  welche  sich  ihrerseits  durch  Ersatz  von 
Toluol  durch  dessen  Homologe  in  den  bekannten  synthetischen  Bildungs- 
weisen der  Zimmtsäure  ableiten. 

4.  Darstellung  von  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionsprodukten  der 
unter  1.,  2.  und  3.  genannten  Dibromide  und  Dichloride  durch  Addition  von 
Brom  bezw.  Chlor  an  die  entsprechend  substituirten  Orthonitrozimmtsäuren, 
welche  ihrerseits  durch  Nitriren  der  im  Benzolkern  chlorirten,  bromirten 
oder  nitrirten  Zimmtsäuren  gebildet  werden. 

5.  Darstellung  von  Orthonitromonobrom-  bezw.  -monochlorzimmtsäure, 
deren  Homologen  und  Substitutionsprodukten  durch  Entziehung  von  einem 
Molekül  Brom-  bezw.  Chlorwasserstoff  vermittelst  Alkali  aus  den  unter  1. 
bis  4.  genannten  Zimmtsäurederivaten. 

6.  Darstellung  von  Orthonitrophenylpropiolsäure,  deren  Homologen 
und  Substitutionsprodukten  aus  den  unter  1.  bis  4.  genannten  Sauren  durch 
vollständige  Entziehung  von  Brom-  bezw.  Chlorwasserstoff  vermittelst  fort- 
gesetzter Einwirkung  von  Alkalien,  insbesondere  alkoholischem  Kali. 

7.  Darstellung  von  Orthonitrophenylbrommilchsäure  durch  Addition 
von  unterbromiger  Säure  im  Entstehungszustande  an  die  Orthonitrozimmt- 
säure. 

6.  Darstellung  von  Orthonitrophenylchlormilchsäure  durch  Addition  von 
unterchloriger  Säure  im  Entstehungszustande  an  die  Orthonitrozimmtsäure. 

9.  Darstellung  der  Homologen  der  unter  7.  und  8.  genannten  Säuren 
durch  Addition  von  unterbromiger  bezw.  unterchloriger  Säure  im  Ent- 
stehungszustande an  die  unter  3.  detinirten  Homologen  der  Orthonitro- 
zimmtsäure. 
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10.  Dantellaog  von  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosabstitutlontprodakten  der 
unter  7.,  8.  und  9.  genannten  Säuren  durch  Addition  von  unterbromiger 
bezw.  unterchloriger  Säure  im  Entstehungszustande  an  die  unter  4.  definirien 
Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionsprodukte  der  Orthonitrozimmtsäure. 

11.  Darstellung  von  Orthonitrophenyloxakrylsäure ,  deren  Homolog'en 
und  Substitutionsprodukten  aus  den  unter  7.,  8.,  9.  und  10.  genannten  Deri- 
vaten, Homologen  und  Substitutionsprodukten  der  Orthonitrozimmtsäure 
durch  vollständige  Entziehung  des  in  denselben  enthaltenen  Broms  bezw. 
Chlors  durch  Behandeln  mit  Alkalien  und  Abscheiden  mit  Säuren. 

12.  Verwendung  der  Salze  und  Aether  der  in  Vorstehendem  unter  1. 
bis  ind.  11.  genannten  Säuren  in  den  unter  1.  bis  11.  beanspruchten  Dar- 
stellungsmethoden an  Stelle  der  daselbst  genannten  freien  Säuren. 

II.    Darstellung  von  Indigblau  und  verwandten  Farbstoffen. 

13.  Darstellung  von  Indigblau  und  verwandten  Farbstoffen  durch  Er- 
hitzen mit  oder  ohne  Lösungsmittel  der  unter  11.  genannten  Orthonitro- 
phenyloxakrylsäure,  deren  Homologen  und  Substitutionsderivaten. 

14.  Darstellung  von  Indigblau  und  verwandten  Farbstoffen  aus  den 
unter  1.  bis  4.  ind.  genannten  Dibromiden  bezw.  Dichloriden  der  Orthonitro- 
zimmtsäure, deren  Homologen  und  Substitutionsderivaten  durch  Erhitzen 
derselben  mit  alkalisch  reagirenden  Oxyden,  Karbonaten  imd  Salzen  mit 
oder  ohne  Reduktionsmittel. 

15.  Darstellung  von  Indigblau  und  verwandten  Farbstoffen  aus  der 
unter  6.  genannten  Orthonitrophenylpropiolsäure ,  deren  Homologen  und 
Substitutionsprodukten  durch  Erhitzen  derselben  mit  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  oder  alkalischen  Erden  und  Reduktionsmitteln. 

D.  R.-P.  Nr.  11 858  vom  21.  März  1880.  1.  Zusatz  zu  Nr.  1 1  857.  — 
Adolf  Baeyer.  —  Neuerungen  im  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Materialien  fQr  die  Fabrikation  des  künstlichen  Indigos 
und  Verfahren  der  Erzeugung  dieses  Farbstoffs  direkt  auf 
der  Faser. 

1.  Meine  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  der  Orthonitrozimmt- 
säure aus  Orthonitrobittermandelöl. 

In  derselben  Weise,  wie  aus  Bittermandelöl  Zimmtsäure  dargestellt 
werden  kann,  lässt  sich  auch  nach  den  bekannten  Methoden  aus  Orthonitro- 
bittermandelöl Orthonitrozimmtsäure  herstellen. 

2.  Meine  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  des  künstlichen  Indigos 
direkt  auf  der  Faser  vermittelst  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  und  der 
Orthonitrophenyloxyakrylsäure. 

a)  Dieselben  Bedingungen,  welche  gestatten,  künstlichen  Indigo  aus 
Orthonitrophenylpropiolsäure  zu  erzeugen,  gestatten  auch,  diesen  Farbstoff 
aus  der  genannten  Säure  oder  einem  Gemisch  oder  einer  Verbindung,  welche 
diese  Säure  enthält  oder  entstehen  lässt,  direkt  auf  der  Faser  zu  entwickeln. 

Ich  nehme  z.  B.  Orthonitrophenylpropiolsäure,  ferner  Trauben-  oder 
Milchzucker  oder  ähnlich  wirkende  Substanzen,  mische  dieselben  mit  Soda 
oder  anderen  geeigneten  Alkalien  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Yerdickungs- 
mitteln,  tränke  die  Faser  damit  und  erhitze  oder  dämpfe. 

b)  In  derselben  Weise,  wie  sich  das  künstliche  Indigoblau  beim  Er- 
hitzen der  Orthonitrophenyloxyakrylsäure  für  sich  allein  bildet,  so  entsteht 
es  auch  beim  Erhitzen  dieser  Säure  auf  der  Faser. 
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Patentanspräche:  1.  Die  Darstellung  der  Orthonitrozimmtsaure 
aus  Orthonitrobittermandelöl. 

2.  Anwendung  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  zum  Färben  und 
Drucken. 

3.  Anwendung  der  Orthonitrophenylozyakrylsäure  zum  Färben  und 
Drucken. 

D.  R.-P.  Nr.  12601  vom  18.  Juni  1880.  Zweites  Zusatzpatent 
zu  Nr.  11857.  —  Adolf  Baeyer.  —  Darstellung  von  künst- 
lichem Indigblau  und  verwandter  Farbstoffe  aus  Ortho- 
nitrozimmtsaure, deren  Homologen  und  Substitutionspro- 
dukten. 

o  -  Nitrozimmts&ure  oder  deren  Homologe  und  Substitutionsprodukte 
werden  in  o  -  Nitrophenylpropiolsänre ,  deren  Homologe  und  Substitutions« 
Produkte  verwandelt,  letztere  werden  in  koncentrirter  Schwefelsaure  gelöst 
und  mit  Eisenvitriol  versetzt  oder  in  einem  Gemisch  von  koncentrirter 
Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  aufgelöst. 

Dabei  entsteht  Indigblau  oder  dessen  Homologe  oder  Substitutions- 
produkte. 

o-Nitrozimmtsäurot  Salze  oder  Aether  derselben  liefern  beim  Stehen  in 
der  Kälte  mit  Schwefelsäure  von  66^  oder  Erwärmen  mit  derselben  auf  60® 
einen  dem  Indigo  verwandten  blauen  Farbstoff. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  Indigblau  nnd  verwandter 
Farbstoffe  durch  Behandeln  der  Orthonitrophenylpropiolsäure,  deren  Homo- 
loge und  Substitutionsprodukte  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Eisen- 
vitriol. 

2.  Darstellung  eines  Farbstoffs  aus  der  Indigogruppe  durch  Behandeln 
von  Orthonitrozimmtsaure,  ihren  Homologen  und  Substitutionsprodukten  mit 
koncentrirter  Schwefelsäure. 

D.  R.-P.  Nr.  14997  vom  6.  Februar  1881.  Dritter  Zusatz  zu 
Kr.  11857.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
bafen  a.  Rh,  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstel- 
lung des  künstlichen  Indigos.und  zur  Erzeugung  dieses 
Farbstoffs  direkt  auf  der  Faser. 

Der  durch  Einwirkung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol 
auf  Orthonitrophenylpropiolsäure  entstehende  künstliche  Indigo  (zweites 
Zusatzpatent  P.  R.  Nr.  12601,  Patentanspruch  1)  besteht  wesentlich  aus 
einem  dem  Indigoblau  verwandten  Farbstoffe.  Seine  unterscheidenden  Merk- 
male sind:  Leichte  Loslichkeit  in  kaltem  Anilin;  Fähigkeit,  mit  schwefliger 
Säure  wasserlösliche  Verbindungen  einzugehen  und  sich  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  sofort  mit  blauer  Farbe  zu  lösen. 

Der  neue  Farbstoff  bildet  sich  ferner  nicht  direkt  durch  Sauerstoff- 
en tziehung  aus  der  Orthonitrophenylpropiolsäure,  sondern  aus  einem  im 
ersten  Stadium  des  Verfahrens  entstehenden  Umwandlungsprodukte  der  ge- 
nannten Säure  durch  koncentrirte  Schwefelsäure. 

Statt  des  Eisenvitriols  vermögen  zahlreiche  andere  Agentien  das  er- 
wähnte Umwandlungsprodukt  in  den  blauen  Farbstoff  überzufuhren,  z.  B, 
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Eisen I  Zink,  Zinn,  Blei,  Kupfer,  Wismatfa,  Nickel,  ferner  die  niedrigeren 
Oxydationsstufen  and  entsprechenden  Salze  von  Eisen,  Mangan,  Kupfer,  Zinn 
und  anderen  Metallen,  endlich  Schwefelmetalle,  schwefligsaure  und  unter- 
schwefligsaure  Salze,  Schwefel cyankalium,  Jod-  und  Bromkalium. 

Zur  Darsi^llung  des  Farbstoffs  und  seiner  Farbstoffderivate  yerfahren 
wir  folgen  dermaassen: 

1  kg  Orthonitropheuylpropiolsäure  wird  unter  Abkühlung  und  bei  einer 
20®  nicht  übersteigenden  Temperatur  in  der  zehn-  bis  zwanzigfachen  Ge- 
wichtsmenge SchwefelsAure  yon  ungefähr  1,84  spec.  Gew.  aufgelöst.  Die 
Lösung  nimmt  eine  tief orao gegelbe  Farbe  an  und  enthält  nach  kurzem 
Stehen  keine  unveränderte  Orthonitropheuylpropiolsäure.  Dann  werden  5  kg 
gepulverten  Eisenvitriols  (oder  die  entsprechende  Menge  eines  der  vorge- 
nannten Ersatzmittel  desselben)  hinzugesetzt.  Die  Orangefarbung  der  Schwefel- 
säurelösung  beginnt  sofort  in  Blau  überzugehen,  und  nach  kurzem  Stehen 
ist  die  Farbenänderung  vollständig.  Darauf  wird  die  Lösung  in  viel  Wasser 
eingetragen,  und  der  sich  abscheidende  blaue  Farbstoff  filtrirt  und  ausge- 
waschen. 

Zur  Darstellung  des  vorerwähnten  wasserlöslichen  Schwefligsäurederi- 
vats wird  der  wie  vorstehend  erhaltene  blaue  Farbstoff  mit  wässeriger, 
schwefliger  Säure  oder  mit  der  Auflösung  eines  alkalischen  Bisulfits  digerirt. 
Die  entstandene  blaue  Lösung  wird  filtrirt  und  mit  Kochsalz  niederge- 
schlagen. Der  sich  abscheidende  blaue  Niederschlag  wird  filtrirt,  gepresst  und 
in  Teigform  oder  trockenem  Zustande  dargestellt.  In  reinem  Wasser  ist 
derselbe  leicht  löslich  und  wird  beim  Erwärmen  oder  durch  Mineralsäuren 
.  in  schweflige  Säure  und  in  einen  neuen,  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoff 
zerlegt.  Dieses  neue  Farbstoffderivat  geht  keine  wasserlöslichen  Verbin- 
dungen mit  schwefliger  Säure  ein,  lässt  sich  aber  durch  die  alkalische 
Reduktionsküpe  wieder  in  den  ursprünglichen  blauen  Farbstoff  zurück- 
verwandeln. 

Die  erwähnten '  Farbstoffderivate  bilden  sich  auch  in  Gegenwart  der 
Zeugfaser,  z.  B.  kann  man  das  vorerwähnte  Schwefligsäurederivat  oder  statt 
dessen  eine  Mischung  des  ursprünglichen  blauen  Farbstoffs  mit  einem  Bi- 
sulfit  zum  Drucken  oder  Imprägniren  der  animalischen  Faser  benutzen  und 
den  Farbstoff  durch  darauf  folgendes  Dämpfen  bezw.  durch  Säurepassage 
fixiren. 

Patentansprüche:  1.  Anwendung  von  Metallen  (Eisen,  Zink,  Zinn, 
Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Nickel),  niedrigeren  Oxydationsstufen  unä  Salzen  der- 
selben (von  Eisen,  Mangan,  Zinn,  Kupfer),  Schwefelmetallen,  schwefligsauren 
und  unterschwefligsauren  Salzen,  Schwefelcyankalium,  Jod-  und  Bromkalium 
als  Ersatzmittel  des  Eisenvitriols  zur  Ueberfährung  des  aus  Orthonitro- 
phenylpropi Ölsäure  und  konoentrirter  Schwefelsäure  entstehenden  Umwand- 
lungsproduktes in  künstlichen  Indigo  oder  in  einen  dem  Indigoblau  ver- 
wandten Farbstoff. 

2.  Darstellung  eines  wasserlöslichen  Schwefligsäurederivats  aus  dem 
unter  1.  genannten  Farbstoff  durch  Behandlung  desselben  mit  schwefliger 
Säure  oder  alkalischen  Bisulfiten  und  Fällen  der  erhaltenen  Lösungen  mit 
Kochsalz  oder  ähnlichen  Fällungsmitteln. 

3.  Erzeugung  eines  unlöslichen  blauen  Indigofarbstoffs  in  der  Faser 
durch  Imprägniren  derselben  mit  dem  unter  2.  genannten  Sohwefligsäure- 
derivat  und  darauf  folgende  Zersetzung  dieses  Derivats  mittelst  Wärme 
oder  Säuren. 
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D.  R.-P.  Nr.  15516  vom  6.  Februar  1881  ab.  Viertes  Zusatz- 
patent  zu  Nr.  11857.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in 
Ludwigshafon  a.  Rh.  —  Neuerungen  im  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  künstlichen  Indigos  und  zur  Erzeugung  dieses 
Farbstoffs  direkt  auf  der  Faser. 

Zu  den  alkalischen  Reduktionsmitteln,  welche,  ähnlich  wie  Trauhen- 
oder  Milchzucker,  die  Umwandlung  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  bewir- 
ken, gehören  nach  ferneren  Erfahrungen  die  Sulfide,  Sulf  hydrate,  Polysulfide, 
sulfokarbonsauren  und  äth er salfokarbon sauren  Salze'  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  und  insbesondere  die  alkalischen  Xanthogenate. 

Genannte  Reduktionsmittel  wirken  bereits  in  der  Kälte  und  schneller 
beim  Erwärmen  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung.  Bei  Anwendung 
der  Xanthogenate  tritt  die  Bildnng  des  künstlichen  Indigos  vornehmlich 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  ein. 

So  bewirkt  z.  B.  der  Znsatz  eines  alkalischen  Sulfhydrats  zu  der 
Losung  eines  alkalischen  Salzes  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  nach  kurzer 
Zeit  in  der  Kälte  und  sofort  beim  Erwärmen  die  Abscheidung  eines  Nieder- 
schlages, der  ausser  Indigoblau  und  freiem  Schwefel  auch  noch  violette  und 
rothe,  in  Alkohol  lösliche  Farbstoffe  der  Indigogruppe  enthält. 

Noch  energischer  ist  der  Reaktionsverlauf  bei  der  Anwendung  eines 
alkalischen  Polysulfids,  das  in  koncentrirter  Lösung  und  bis  zum  bleibenden 
UeberschnsB  zur  konoentrirten  Lösung  eines  alkalischen  Orthonitrophenyl- 
propiolats  gesetzt,  sofort  die  reichliche  Abscheidung  von  künstlichem  Indigo 
bewirkt. 

Bei  Anwendung  xanthogensaurer  Salze  verfahren  wir  folgendermaassen : 

I  kg  Orthonitrophenylpropiolsäure  wird  in  etwa  der  halben  Gewichts - 
menge  kalten  Wassers  vertheilt,  darauf  0,5  kg  kohlensaures  Kali  zugesetzt 
und  nach  erfolgter  Neutralisation  mit  1,5  kg  xanthogensaurem  Kali  sorg- 
fältig gemischt.  Die  entstandene  Mischung  lässt  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eintrocknen.  Die  Farbstoffbildung  schreitet  schnell  vorwärts 
und  ist  beendigt,  wenn  unveränderte  Orthonitrophenylpropiolsäure  sich  nicht 
mehr  nachweisen  lässt.  Das  dunkelblaue  Produkt  wird  dann  mit  Wasser 
gewaschen,  filtrirt  und  getrocknet  und  kann  durch  Anwendung  geeigneter 
Lösungsmittel,  wie  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol,  weiter  gereinigt  werden. 

Die  vorerwähnten  Ersatzmittel  des  Trauben-  oder  Milchzuckers  und 
vorzugsweise  die  xanthogensauren  Salze  gestatten  ebenfalls,  den  künstlichen 
Indigo  direkt  auf  der  Faser  zu  erzeugen. 

Wir  nehmen  z.  B.  das  wie  vorstehend  bereitete  Gemisch  von  ortho- 
nitrophenylpropiolsaurem  Kali  und  xanthogensaurem  Kali,  verdünnen  das- 
selbe mit  80  viel  Wasser  oder  Verdickungsmittel,  als  dem  zu  erzielenden 
Farbenton  entspricht,  und  imprägniren,  zeichnen  oder  bedracken  die  Faser 
mit  demselben.  Die  Mischung  muss  baldmöglichst  verwendet  werden,  da  sie 
sich  beim  längeren  Aufbewahren  zersetzt.  Wir  können  auch  die  Faser  zuerst 
mit  einem  der  genannten  Salze  präpariren  und  dann  mit  dem  anderen  Salz 
imprägniren,  zeichnen  oder  bedrucken.  In  allen  Fällen  tritt  die  Farbstoff- 
bildung nach  dem  Trocknen  bereits  in  der  Kälte  und  schneller  in  einem 
Trockenraume  ein. 

Patentansprüche:  1.  Anwendung  der  Sulfide,  Sulfhydrate,  Poly- 
sulfide, sulfokarbonsauren  und  äthersulfokarbonsanren  Salze  der  Alkalien  und 
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alkalischen  Erden  und  insbesondere  Anwendangr  der  alkalischen  Xantho- 
genate  als  Ersatzmittel  des  Trauben-  oder  Milchzuckers  oder  ähnlich  wir- 
kender Reduktionsmittel  zur  Umwandlung  der  Orthonitrophenylpropiolsäure 
in  künstlichen  Indigo. 

2.  Anwendung  der  unter  1.  genannten  Reduktionsmittel  der  Ortho- 
nitrophenylpropiolsäure zur  Erzeugung  des  künstlichen  Indigos  direkt  auf 
der  Faser. 

D.  KP.  Nr.  17656  vom  8.  Juli  1881.  FünOer  Zusatz  zu 
Nr.  11  857.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Neue- 
rungen zu  dem  Verfahren  zur  Darstellung  des  künstlichen 
Indigos. 

Diese  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  von  Zwisohenprodnkten, 
welche  bei  dem  U  ebergange  von  Orthonitrophenylpropiolsäure  in  künstlichen 
Indigo  auftreten.  Diese  Zwischenprodukte  lassen  sich  durch  Anwendung 
der  Aether  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  isoliren  und  zur  Darstellung 
von  Indigoblau  und  verwandten  Farbstoffen  in  nachstehend  beschriebener 
Weise  verwenden. 

1.  Die  Aether  der  Orthonitrophenylpropiolsäare  lassen  sich  durch 
alkalische  Reduktionsmittel  in  Indogensäureäther  verwandeln: 

C8H4(NOa)COj(C2H6)  +  4H  =  CsHeNOCOaCCaHs)  +  H^O, 
(Orthonitrophenylpropiol-  (Indogensäureathyläther) 

Säureäthyläther) 

Z.  B.  Orthonitrophenylpropiolsäureäthyläther  wird  mit  überschüssigem 
Ammoniumsulfhydrat  unter  Vermeidung  einer  zu  starken  Erwärmung 
digerirt,  bis  keine  fernere  Einwirkung  stattfindet.  Die  Mischung  wird  ange- 
säuert und  filtrirtf  dem  unlöslichen  Rückstande  entzieht  man  durch  wieder- 
holte Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  den  Indogensäureäther,  der  sich 
aus  den  alkalischen  Auszügen  auf  Znsatz  von  Säure  abscheidet. 

Der  Indogensäureathyläther  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  120  bis  121^ ,  löst  sich  unverändert  in  Alkalien  und  wird 
durch  Kohlensäure  wieder  aasgefallt. 

Essigsäureanhydrid  erzeug^  eine  bei  188®  schmelzende  Acetylverbindung., 
beim  Behandeln  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Jodäthyl  entsteht 
Aethylindogensäureäthyläther  vom  Schmelzpunkt  98®. 

2.  Durch  Einwirkung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  Orthonitro  - 
phenylpropiolsäureäther  entsteht  der  damit  isomere  Isatogensäureäther. 

Zur  Darstellung  wird  IThl.  Orthonitrophenylpropiolsäureäther  in  lObia 
12  Thle.  koncentrirter  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  von  Temperatur- 
erhöhung eingetragen,  und  die  entstandene  dunkelrothe  Lösung  mit  Wasser 
gefällt.  Der  sich  abscheidende  Isatogensäureäther  kann  durch  Umkrystalli- 
siren  ans  heissem  Wasser  gereinigt  werden. 

Isatogensäureäthyläther  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 115®. 

3.  Durch  saure  Reduktionsmittel,  z.B.  Zink  und  Salzsäure,  wird  Isatogen- 
säureäther in  den  sab  1.  beschriebenen  Indogensäureäther  übergeführt. 

4.  Der  nach  obigen  Methoden  1.  und  2.  erhaltene  Indogensäureäther 
liefert  durch  Verseifung  mit  Säuren  und  Alkalien  Indogensäure : 

CglleNOCOaCCaHg)  -f  HgO  =  CgHeNOCOaH  +  CjHeO. 
(Indogensäureäther)  (Indogensäure) 
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Zur  Darstellung  derselben  empfiehlt  sich  die  Anwendung  koncentrirter 
kaustischer  Alkalien. 

Z.  B.  Indogensäureäther  wird  in  das  drei-  bis  fünffache  Gewicht  eines 
bei  160  bis  180^  schmelzenden  Natronhydrats  eingetragen,  bis  kein  ferneres 
Aufschäumen  von  Alkoholdämpfen  wahrnehmbar  ist.  Das  entstandene  Pro- 
dukt wird  unter  Abkühlung  in  überschüssige,  verdünnte  Schwefelsäure  ein- 
getragen und  die  ausgeschiedene  freie  Indogensäure  filtrirt. 

Indogensäure  schmilzt  bei  122  bis  123^'  unter  starker  Gasentwickelung. 
Im  reinen  und  trockenen  Zustande  ist  dieselbe  weiss  und  färbt  sich  nur 
langsam  blau.  In  verdünnter  alkalischer  Lösung  gebt  sie  bei  Berührung 
mit  Luft  oder  bei  Einwirkung  saurer  Oxydationsmittel  vollständig  in  Indigo- 
blau über. 

5.  Durch  Eohlensäureabspaltung  entsteht  aus  Indogensäure  Indogen: 

CgHeNOCOgH  =  CßH^NO  +  COj. 
(Indogensäure)        (Indogen) 

Die  Eohlensäureabspaltung  erfolgt  .beim  Kochen  von  Indogensäure- 
lösungen  oder  bei  vorsichtigem  Schmelzen.  Das  Indogen  scheidet  sich  hier- 
bei als  Oel  ab. 

Dasselbe  ist  etwas  in  heissem  Wasser  mit  gelblichgrüner  Fluorescenz 
löslich  und  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Die  Verbindung  zeigt  sowohl 
schwach  saure,  wie  schwach  basische  Eigenschaften.  Behandelt  man  eine  kon- 
centnrte  Lösung  von  Indogen  in  Kali  mit  pyroschwefelsaurem  Kali,  so  erhält 
man  eine  Lösung  des  bekannten  indoxylsohwefelsauren  Kalis. 

6.  Die  vorstehend  erwähnten  Zwischenprodukte,  Indogensäureäther, 
Indogensäure  und  Indogen,  liefern  bei  Anwendung  von  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  unter  Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  oder  anderer 
Oxydationsmittel  Indigoblau. 

In  Gegenwart  von  koncentrirter  Schwefelsäure  entstehen  die  Sulfo- 
säuren  des  letzteren. 

Z.  B.  bildet  eine  Auflösung  von  Indogensäureäther  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  beim  Erwärmen  auf  100^  die  Sulfosäuren  des  Indigoblaus;  aus 
der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  lassen  sich  dieselben  auf  bekannte  Weise 
abscheiden.  Indogensäure  oder  Indogen  gehen  in  Berührung  mit  Ammoniak 
und  atmosphärischem  Sauerstoff  in  der  Kälte  schnell  und  glatt  in  Indigo 
über.    Diese  Farbstoff bildung  lässt  sich  auch  auf  der  Zeugfaser  vornehmen : 

2(C8HeNOCOaH)  +  Og  =  CieHioNaOa  -f  2H2O  -f  2  COj; 
(Indogensäure)  (Indigoblau) 

ebenso  bildet  sich  Indigoblau  durch  Zusatz  von  sauren  Oxydationsmitteln, 
wie  Eisen-  oder  Kupferchlorid,  zu  den  Auflösungen  von  Indogensäure  oder 
Indogen. 

7.  Auf  Zusatz  von  Isatin  zu  Indogenlösung  scheidet  sich  das  dem  Indigo- 
blau isomere  Indirubin  ab: 

CgH^NO  +  CöHftNOa  =  CjeHioNjOa  -f  HaO. 
(Indogen)         (Isatin)  (Indirubin) 

Derselbe  Farbstoff  bildet  sich  auch  unter  Kohlensänreabspaltung  beim 
Zusatz  von  Isatin  zu  einer  erwärmten  Lösung  von  Indogensäure  in  wässeri- 
gem, kohlensaurem  Natron. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  des  Indogensäureäthers  durch 
Reduktion  des  Orthonitrophenylpropiolsäureäthers  mit  Ammoniumsulfhydrat 
oder  ähnlich  wirkenden  alkalischen  Reduktionsmitteln. 

67* 


900  Dreiundvierzigstes  Kapitel. 

2.  Darstellung  des  Isatogensäareiithers  durch  Einwirkung  koncentrirter 
Schwefelsäure  auf  OrthonitropheDylpropioIsäureäther. 

3.  Darstellung  von  Indogensäureäther  ans  Isatogensäureäther  durch 
Behandlung  mit  sauren  Reduktionsmitteln. 

4.  Darstellung  von  Indogensäure  aus  Indogensäureäther  durch  Versei- 
fang  mittelst  koncentrirter  kaustischer  Alkalien  bei  höherer  Temperatur. 

6.  Darstellung  von  Indogen  aus  Indogensäure  durch  Erwärmen  der- 
selben mit  oder  ohne  Lösungsmittel. 

G.  Darstellung  der  Indigosulfosäuren  durch  Einwirkung  von  koncen- 
trirter Schwefelsäure  auf  Indogensäureäther. 

7.  Darstellung  von  Indigoblau  durch  Einwirkung  von  Alkalien  bei 
Luftzutritt  auf  Indogensäure  und  Indogen. 

8.  Darstellung  von  Indigoblau  durch  Einwirkung  saurer  Oxydations- 
mittel (Eisen-  oder  Kupferchlorid)  auf  Indogensäure  und  Indogen. 

9.  Darstellung  von  Indirubin  durch  Einwirkung  von  Isatin  auf  Indogen 
und  Indogensäure. 

D.  R.-P.  Nr.  19266  vom  23.  Docember  1881.  Sechstes  Zusatz- 
i)atcnt  zu  Nr.  11857,  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik«  — 
Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  des  künst- 
lichen Indigos. 

Der  künstliche  Indigo  läset  sich  auch  nach  folgendem  Verfahren  dar^ 

stellen : 

Orthonitrophenylacetylen ,  welches,  wie  bekannt,  durch  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  der  Orthonitrophenylpropiolsäure  erhalten  werden  kann, 
wird  durch  Behandlung  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  in  die  eben- 
falls bekannte  Eupferoxydulvcrbindung  übergeführt.  Diese  wird  darauf  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  Ferricyankalium  behandelt,  wodurch  das  Ortho- 

^~Q       ^Q  jCgH«,    erzeuget  wird.      Durch 

Behandlung  des  letzteren  mit  rauchender  Schwefelsäure  stellen  wir  das  iso- 
mere Diisatogen  dar,  welches  sich  durch  Reduktionsmittel  in  Indigblau, 
durch  koncentrirte  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  in  Indoin  überführen  lässt. 

Zur  Darstellung  des  Indigos  auf  diesem  Wege  verfahren  wir  folgender- 
maassen : 

1  kg  Orthonitrophenylacetylen  wird  durch  Behandlung  mit  einer  ammo- 
niakalischen  Eupferchlorürlösung  in  bekannter  Weise  in  die  rothe  Eupfer- 
vcrbindung  verwandelt  und  diese  nach  dem  Auswaschen  und  Abpressen  im 
feuchten  Zustande,  in  eine  Lösung  von  2,25  kg  Ferricyankalium  und  0,38  kg 
Actzkali  in  6,75  Liter  Wasser  eingetragen. 

Man  lässt  nun  die  Masse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  24  Stunden 
stehen,  bis  die  rothe  Farbe  des  Niederschlags  verschwnndei^  ist,  und  extra- 
hirt  denselben  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  Chloroform.  Aus 
diesem  Lösungsmittel  krystallisirt  das  Dinitrodiphenyldiacetylen  in  goldgelben 
Nadeln,  welche  bei  ca.  212^  schmelzen. 

Das  Dinitrodiphenyldiacetylen  liefert  beim  Zusammenbringen  mit  Eisen- 
vitriol und  koncentrirter  Schwefelsäure  den  dem  Indigo  verwandten  Farb- 
stoff Indoin,  dessen  Darstellung  aus  Orthonitrophenylpropiolsäure  im  dritten 
Zusatzpatcnt  beschrieben  ist. 
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Indigblaa  erhalten  wir  dagegen  aus  dem  Dinitrodiphenyldiacetylen 
durch  Ueberführung  desselben  in  das  Diisatogen. 

Zu  diesem  Zweck  rühren  wir  das  Dinitrodiphenyldiaceiylen  in  fein  zer- 
theiltem  Zustande  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  an  und 
setzen  unter  Abkühlung  so  viel  rauchende  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen 
hinzu,  bis  alles  gelöst  ist. 

Die  dunkle  kirschrothe  Flüssigkeit  vnrd  nun  filtrirt  und  iu  kaltes 
Wasser  oder  besser  in  Alkohol  gegossen.  In  ersterem  Fall  scheidet  sich  das 
Diisatogen  als  dunkelrother  amorpher  Niederschlag  aus,  in  letzterem  in 
dunkelrotheu  Nadeln. 

Das  Diisatogen  liefert  bei  der  Behandlung  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure und  Eisenvitriol  Indoin,  mit  verschiedenen  anderen  Reduktionsmitteln 
dagegen  Indigblau.  Schwefelammon  und  Schwefelalkalien  führen  diese  Sub- 
stanz schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Indigo  über,  ebenso  Zinkstaub 
in  Verbindung  mit  Essigsäure,  Ammoniak  oder  Natronlauge,  ferner  Trauben- 
zucker in  Verbindung  mit  Alkalien  bei  gelindem  Erwärmen.     < 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos  beruht 
auf  der  Umwandlung  des  Isatogens  oder  des  Diisatogens  in  Verbindungen 
mit.  schwefliger  Säure. 

Zur  Darstellung  der  Schwefligsäureverbindung  des  Diisatogens  kochen 
wir  Orthonitrophenylpropiolsäure  mit  einer  überschüssigen,  koncentrirteu 
Lösung  von  Ammoniumbisulfit,  bis  die  genannte  Säure  vollständig  ver- 
schwunden ist,  oder  wir  behandeln  Orthonitrophenylacetylen  in  derselben 
Weise.  Zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  setzen  wir  dann  noch  essig- 
sauren Baryt  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  getrübt  wird,  und  filtriren 
ab.  Die  so  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit  liefert,  mit  Reduktionsmitteln,  z.  B. 
Zinkstaub  und  Ammoniak,  behandelt,  Indigblau. 

Zur  Darstellung  der  Schwefligsäureverbindung  des  Diisatogens  kochen 
wir  diese  Substanz  mit  überschüssigem  Ammoniumbisulfit  und  verfabrcu 
sonst  wie  oben.  Die  auf  diesem  Wege  dai'gestellte  Verbindung  liefert  eben- 
falls bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  anderen  Reduk- 
tionsmitteln Indigblau. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  des  Dinitrodiphenyldiacetylens 
durch  Behandlung  der  Eupferverbindung  des  Orthonitrophenylacctylens  mit 
Ferricyankalium  und  einem  Alkali. 

2.  Umwandlung  des  Dinitrodiphenyldiacetylens  in  Diisatogen  durch 
rauchende  Schwefesäure. 

3.  Reduktion  des  Diisatogens  zu  Indigblau  durch  Schwefelvcrbindungen, 
Zinkstaub  oder  ähnlich  wirkende  Reduktionsmittel. 

4.  Darstellung  von  Indoin  durch  Behandlung  des  Dinitrodiphenyl- 
diacetylens oder  des  Diisatogens  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  und  P]i8en- 
vitriol. 

5.  Darstellung  der  Schwefligsäureverbindung  des  Isatogens  durch  Be- 
handlung der  Orthonitrophenylpropiolsäure  oder  des  Orthonitrophenylaccty- 
lens mit  Ammoniumbisulfit. 

6.  Darstellung  der  Schwefligsäureverbindung  des  Diisatogens  durch 
Behandlung  desselben  mit  Ammoniumbisulfit. 

7.  Ueberführung  der  unter  5.  und  6.  genannten  Verbindungen  in 
Indigblau  durch  Reduktion  derselben  mit  Zinkstaub  oder  anderen  Reduk- 
tionsmitteln. 
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D.  R.-P.  Nr.  19768  vom  24.  Februar  1882.  —  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos  aus  dem  Ortho- 
nitrobenzaldehyd. 

Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellong  des  künstlichen  Indigos  aus 
dem  Orthonitrobenzaldehyd. 

Darob  Kondensation  dieses  Aldehyds  mit  Brenztraubens&nre  in  Gegen- 
wart nicht  alkalischer  Kondensationsmittel  entsteht  Orthonitrocinnamyl- 
ameisensäure.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  geht  Orthonitrooinnamyl - 
ameisensänre  leicht  in  Indigblau  über. 

Bewirkt  man  daher  die  Kondensation  des  Orthonitrobenzaldehyds  mit 
der  Brenztraubens&ure  in  Gegenwart  von  Alkalien,  so  entsteht  direkt  Indig- 
blau. In  ähnlicher  Weise  erfolgt  die  Umwandlung  von  Orthonitrobenzaldehyd 
in  Indigblau  durch  Aceton  oder  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Alkalien. 

Die  Theorie  gestattet  femer  die  Annahme,  dass  ganz  allgemein  ge- 
mischte Ketone,  welche  Methyl  in  Verbindung  mit  Karbonyl  enthalten,  die- 
selbe charakteristische  Reaktion  des  Orthonitrobenzaldehyds  eintreten  lassen. 

In  Nachstehendem  erläutern  wir  unser  Verfahren  an  praktischen 
Beispielen : 

I.    Darstellung  der  Orthonitro-cinnamylameisensäure. 

10  Gewichtstheile  Orthonitrobenzaldehyd  werden  in  6  Gewichtstheileu 
Brenztraubensäure  unter  gelindem  Erwärmen  gelöst  und  nach  dem  Erkalten 
auf  10^  mit  Salzsäuregas  gesättigt  Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  wird 
die  krystallinisch  erstarrte  Masse  mit  Wasser  gewaschen,  und,  wenn  er- 
forderlich, getrocknet  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  vollends 
gereinigt. 

Dieser  Vorgang  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CeH4{NOj)COH  +  CH3— CO— COOK  =  CeH^CNOJCH  =  CH.CO.COOH+H,0. 
(Orthonitro-  (Brenztrauben-  (Orthonitrocinnamylameisensäure) 

benzaldehyd)  säure) 

II.    Darstellung  von  Indigblau. 

1.  Die  wie  vorstehend  erhaltene  Orthonitrocinnamylameisensäure  wird 
in  eine  gesättigt  Lösung  der  doppelten  Gewichtsmenge  kohlensauren  Natrons 
eingetragen  und  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  über- 
lassen. Das  reichlich  ausgeschiedene  Indigblau  wird  filtrirt  und  mit  Wasser 
gewaschen. 

Dieselbe  Umwandlung  wird  durch  verdünnte  kaustische  Alkalien  und 
alkalische  Erden  bewirkt.  Erwärmen  beschleunigt  den  Eintritt  der  Reaktion. 
Durch  passende  Modifikation  dieses  Verfahrens  lässt  sich  der  künstliche 
Indigo  auch  auf  der  Faser  erzeugen. 

2.  10  Gewichtstheile  Orthonitrobenzaldehyd  werden  mit  6  Gewichts- 
theileu Brenztraubensäure  gemischt,  und  allmählich  mit  einer  zweiprocentigen 
wässerigen  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Nach 
zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  wird  das  ausgeschiedene  Indigblau  filtrirt  und 
mit  Wasser  gewaschen. 
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8.  10  Gewicht«theile  Orthonitrobenzaldehyd  werden  in  15  Gewichts- 
theilen  Aceton  gelöst  und  nach  und  nach  mit  einer  Lösung  von  3  Gewichts- 
theilen  Natronhydrat  in  130  Theilen  Wasser  vermischt.  Die  schnell  und 
ohne  äusseres  Erwärmen  eintretende  Abscheidung  von  Indigblau  ist  in  zwei 
bis  drei  Tagen  beendigt 

4.  In  derselben  Weise  verläuft  die  Darstellung  des  künstlichen  Indigos 
aus  dem  Orthonitrobenzaldehyd  unter  Anwendung  von  Acetaldehyd  an  Stelle 
des  Acetons,  und  lässt  sich  das  in  den  vorstehenden  Verfahren  2.  und  3.  an- 
gegebene Natronhydrat  durch  andere  kaustische  und  kohlensaure  Alkalien^ 
sowie  durch  alkalische  Erden  ersetzen. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  der  Orthonitrocinnamylameisen- 
säurc  durch  Kondensation  des  Orthonitrobeuzaldehyds  mit  Brenztrauben säure 
in  Gegenwart  von  Salzsäure. 

2.  Umwandlung  von  Orthonitrocinnamylameiseusäure  in  Indigblau  durch 
Einwirkung  von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden. 

3.  Darstellung  von  Indigblau  durch  Behandlung  von  Orthonitrobenz- 
aldehyd mit  Brenztraubensäure  in  Gegenwart  von  kaustischen  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  oder  alkalischen  Erden. 

4.  Darstellung  von  Indigblau  durch  Behandlung  von  Orthonitrobenz- 
aldehyd mit  Aceton  in  Gegenwart  von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden. 

5.  Darstellung  von  Indigblau  durch  Behandlung  von  Orthonitrobenz- 
aldehyd mit  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  kaustischen  oder  kohlensauren 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden. 

D.  R.-P.  Nr.  20255  vom  24.  März  1882.  —  Farbwerke, 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning,  Höchst  a.  M,  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  künstlichem  Indigo. 

Das  für  unseren  Zweck  zu  verwendende  Monobenzylidenaceton  lässt 
sich  am  eiufachsten  nach  der  Methode  von  Schmidt-Claisen  (Ber.  der 
deutsch,  ehem.  Ges.  1881,  S.  2472)  aus  Benzaldehyd  und  Aceton  durch  sehr 
verdünnte  Natronlauge  darstellen.  Aus  diesem  Monobenzylidenaceton  ge- 
winnen wir  nach  der  Ueberfuhrung  desselben  in  das  Orthonitrosubstitutions- 
produkt,  durch  Behandlung  dieser  Yerbinduug  mit  Alkalien,  eine  Substanz, 
die  durch  die  Einwirkung  von  Wärme  oder  von  anderen  weiter  unten  be- 
schriebenen Mitteln  der  Umwandlung  in  Indigo  ßlhig  ist.  Die  Nitriruug 
des  Monobenzylidenacetons  kann  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführt 
werden. 

Wir  geben  als  Beispiel  folgende  Vorschrift: 

Ein  Theil  Monobenzylidenaceton  wird  mit  der  fünffachen  Menge  Schwefel- 
säure zusammengerieben;  in  diese  Mischung  lässt  man  bei  0  bis  15^  die  be- 
rechnete Menge  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,46,  welche  in  der  doppelten 
Gewichtsmenge  Schwefelsäure  aufgelöst  ist,  langsam  einfliessen.  Nachdem 
diese  Operation  vollendet  ist,  scheidet  man  die  in  der  Schwefelsäure  gelöst 
bleibenden  Nitroverbindungen  durch  Eingiessen  dieser  Lösung  in  viel  Wasser 
ab,  sammelt  sie  auf  einem  Filter,  wäscht  sie  mit  Wasser  sorgfaltig  aus  und 
löst  sie  in  der  ein  und  ein  halbfachen  Menge  Alkohol.  Aus  dieser  Lösung 
hat   sich   nach  mehrstündigem  Stehen    das  Paranitromonobenzylidenaceton 
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fast  vollständig  auBgescbieden.  In  der  Mutierlauge  ist  das  Orthonitromouo- 
benzylidenaceton  enthalten,  welches  man  entweder  durch  Abdestilliren  des 
Alkohols  oder  durch  Versetzen  der  Mutterlauge  mit  dem  drei-  bis  vierfacheu 
Volum  Wasser  gewinnen  kann. 

Wird  das  Orthonitrobenzylidenaceton  mit  wässeriger  oder  alkoholiBcher 
Natronlauge  (beispielsweise  ein  Theil  des  Ketons,  fänf  Theile  Alkohol  und 
drei  Theile  einer  zehuprocentigen  Natronlauge)  in  der  Kälte  einige  Zeit  in 
Berührung  gelassen,  so  ist  es  in  eine  neue  Substanz  verwandelt  worden,  die 
nach  dem  Ansäuern  der  Flüssigkeit  derselben  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
entzogen  werden  kann.  Sie  liefert  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung, 
noch  leichter  durch  Zusatz  von  alkalischen  Mitteln,  wie  Soda  oder  Aetz- 
natron,  zu  derselben,  in  reichlicher  Menge  Indigo,  welcher  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Alkohol  sofort  rein  ist. 

Die  substituirten  Orthonitrobenzylidenacetone  verhalten  sich  genau  wie 
ihre  Muttersubstanz  und  können  zur  Darstellung  von  substituirten  Indigos 
verwandt  werden. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  künstlichem  Indigo  and  dessen 
Substitutionsprodukten  aus  dem  Monobenzylidenaoeton  und  dessen  Substitu- 
tionsprodukten  durch  Herstellung  der  Orthonitroderivate  dieser  Ketone  und 
Umwandlung  derselben  mittelst  Alkalien  in  Verbindungen,  welche  mit  den 
oben  erwähnten  Mitteln  in  Indigo  übergeführt  werden  können. 

9 

D.  R.-P.  Nr.  21592  vom  12.  August  1882.  —  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
künstlichem  Indigo  aus  den  Orthoamidoderivateu  des 
Acetophenons  und  des  Pbenylacetylens* 

Zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos  haben  sich  bisher  ausschliess- 
lich Nitroverbindungen  (die  Derivate  der  Orthonitrozimmtsäure  und  des 
Orthonitrobenzaldehyds)  als  geeignete  Ausgangsmaterialien  erwiesen.  Im 
Gegensatz  zu  den  bisherigen  Methoden  beruht  unser  nachstehend  beschrie- 
benes Verfahren  im  Wesentlichen  auf  der  Umwandlung  geeigneter  Amido- 
verbindungen ,  des  Orthoamidoacetophenons  und  des  Orthoamidophenyl- 
acetylens,  in  den  künstlichen  Indigo.  Genannte  Amido Verbindungen  bezw. 
deren  Acetylderivate  lassen  sich  durch  gleichzeitige  oder  successive  Behand- 
lung mit  Brom  und  Schwefelsäure  in  Zwischenprodukte  überfuhren,  welche 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  und  darauf  folgende  Oxydation  sich  in 
Indigoblau  umwandeln.  Da  das  Wesen  dieser  Synthese  nicht  durch  ander- 
weitige Substitution  im  Benzol  kern  genannter  Amido  Verbindungen  berührt 
wird,  so  können  auf  diesem  Wege  Substitutionsprodukte  und  Homologe  des 
Indigoblaus  aus  den  entsprechenden  Derivaten  des  Amidoacetophenons  und 
des  Amidophenylacetylens  dargestellt  werden. . 

Specielles   Verfahren. 

Zu  einer  koncentrirten  Lösung  von  Acetylorthoamidoacetophenon  oder 
von  Acetylorthoamidophenylacetylen  in  Schwefelkohlenstoff  wird  eine  gleiche 
Gewichtsmenge  trockenen  Broms  langsam  und  unter  Vermeidung  von  Er- 
wärmung hinzugefügt.  Während  der  Operation  scheidet  sich  eine  krystalli- 
nische  Bromverbindung  ab,   deren  Menge   beim  Stehen  zunimmt.    Dieselbe 
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wird  vom  Lös  an  gemittel  getrennt  und  in  die  zehn-  bis  zwanzigfache  Ge- 
wichtsmenge koncentrirter  Schwefelsäare  unter  Abkühlung  und  beständigem 
Umrühren  eingetragen.  Wenn  die  nach  kurzer  Zeit  eintretende  lebhafte 
fiutwiokelung  von  Bromwasserstoff  nachgelassen  hat,  wird  die  Lösung  mit 
kaltem  Wasser  verdünnt  und  das  sich  in  farblosen  Flocken  abscheidende 
Umwandlungsprodukt  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt. 

Zur  Ueberführung  dieses  Zwischenproduktes  in  Indigoblau  wird  das- 
selbe mit  einem  geringen  und  bleibenden  Ueberschuss  verdünnter  Natron- 
lauge bei  ungefähr  50  bis  60^  so  lange  digerirt,  bis  eine  klare,  tiefgelbe 
Lösung  entstanden  ist,  aus  welcher  sodann  bei  Berührung  mit  Luft  sich 
reichlich  Indigo  abscheidet. 

Vorstehend  beschriebenes  Verfahren  lässt  sich  in  mehrfacher  Weise 
abändern.  Die  Bromirung  der  acetylirten  Amidoverbindungen  ist  z.  B.  auch 
ohne  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff  oder  ähnlicher  indifferenter  Lösungs- 
mittel in  der  Weise  ausfuhrbar,  dass  man  das  fein  gepulverte,  trockene 
Acetylderivat  so  lange  in  der  Kälte  einer  Bromatm osphäre  aussetzt,  bis  sich 
dasselbe  unter  Aufnahme  einer  ungefähr  gleichen  Gewichtsmenge  in  ein  tief 
rothgelbes  Pulver  umgewandelt  hat. 

Femer  wirkt  auch  Salzsäure  in  einer  ähnlichen,  aber  unvollkommeneren 
Weise  als  Schwefelsäure  auf  die  Bromverbindung  ein. 

Die  getrennte  Einwirkung  des  Broms  und  der  Schwefelsäure  kann 
auch  zweckmässig  zu  einer  Operation  vereinigt  werden,  indem  man  die 
Amidoverbindungen  oder  deren  Acetylderivate  in  Schwefelsäure  löst,  dann 
das  Brom  langsam  zusetzt  und  im  Uebrigen  verfährt,  wie  vorstehend  an- 
gegeben. 

Hinsichtlich  der  Behandlung  des  durch  Brom  und  Schwefelsäure  bezw. 
Salzsäure  gebildeten  Zwischenprodukts  mit  Alkalien  sei  schliesslich  bemerkt, 
dass  sich  die  Einwirkung  der  ätzenden  Alkalien  bereits  in  der  Kälte  bei 
längerem  Stehen  vollzieht,  und  dass  auch  alkalische  Erden  und  kohlensaure 
Alkalien  in  der  Wärme  die  Indigobildung  bewirken. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  eines  Bromderivats  des  Ortho- 
amidoacetophenons  bezw.  des  Orthoamidophenylacetylens  durch  Behandlung 
genannter  Amidoverbindungen  bezw.  deren  Acetylderivate  mit  trockenem 
Brom. 

2.  Umwandlung  der  unter  1.  genannten  Bromderivate  in  ein  farbloses 
Zwischenprodukt  mittelst  koncentrirter  Schwefelsäure  bezw.  Salzsäure. 

3.  Ueberführung  des  unter  2.  genannten  Zwischenprodukts  in  künst- 
lichen Indigo  durch  Behandlung  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  und  darauf  folgende  Oxydation. 

D.  R.-P.  Nr.  23785  vom  13.  Januar  1883  ab.  Zusatzpatent 
zu  Nr.  21592  vom  12.  August  1882.  —  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik  in  Ludwigsbafen  a.  Rh.  —  Neuerungen  in  dem 
Verfahren  zur  Darstellung  des  künstlichen  Indigos. 

Das  von  Gevekoht  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  XV,  2084)  beschriebene 
Orthonitroacetophenon  wird  ebenso,  wie  es  für  das  Acetophenon  bekannt 
ist,  durch  Chlor  und  Brom  in  Substitutionsprodukte  verwandelt,  welche  das 
Halogen  im  Methyl  enthalten.  Durch  geeignete  Redaktionsmittel  werden 
diese  Produkte  in  Indigoblau  verwandelt. 
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Specielles  Verfahren. 

Orthonitroacetophenon  wird  in  der  fünffachen  Menge  Eisessig  gelöst  und 
die  einem  Molekül  entsprechende  Menge  Brom  zugegeben.  Beim  Kingiessen 
der  Lösung  in  Wasser  scheidet  sich  das  Monobromnitroacetophenon  als 
gelbes,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ans. 

Dieses  Produkt  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  einem  Ueberschuss  von 
ächwefelammoninm  einige  Stunden  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  scheidet  sich  ein  dunkler,  flockiger  Niederschlag  ab, 
der  beim  Behandeln  mit  Alkohol  Indigoblau  zurücklässt. 

Wendet  man  bei  der  Bromirung  de«  Orthonitroacetophenons  zwei  Mole- 
küle Brom  an,  so  entsteht  das  ebenfalls  gut  krystallisirende  Dibromortho- 
nitroacetophenon,  welches  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  eben- 
falls in  Indigoblau  umgewandelt  werden  kann. 

Die  den  Bromverbindnngen  entsprechenden  Chlorsubstitutionsprodukte 
entstehen  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  essigsaure  Lösung  des  Orthonitro- 
acetophenons und  liefern  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Schwefelammonium 
ebenfalls  Indigoblau. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono-  bczw. 
Dibromorthonitroacetophenon  durch  direkte  Einwirkung  von  einem,  bezw. 
zwei  Molekülen  Brom  auf  Orthouitroacetophenou  in  Gegenwart  von  Eisessig 
oder  einem  ähnlichen  indifferenten  LösuDgsmittel. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono-  bezw.  Dichlororthonitroaceto- 
phenon  durch  Anwendung  von  Chlor  an  Stelle  des  im  ersten  Patentanspruch 
genannten  Broms. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigoblau  durch  Einwirkung  von 
Schwcfelammonium  und  ähnlich  wirkenden  Reduktionsmitteln  auf  die  in 
dem  ersten  und  zweiten  Patentanspruch  genannten  Brom-  bezw.  Chlomitro- 
acetophenone. 

D.  R-P.  Nr.  21683  vom  2.  Juli  1882.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Luoius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  —  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Orthonitrometamethylbenzaldohyd 
aus  dem  Metametbylbenzaldebyd. 

Der  Toluylaldehyd,  nach  bekannten  Methoden  aus  Metaxylol  darstellbar, 
verhält  sich  beim  Nitriren  wie  die  Metabrombenzoesäure ,  d.  h.  die  Nitro- 
gruppe  nimmt  bei  ihrem  Eintritt  in  das  Molekül  des  Aldehyds  die  Ortho- 
stellung  zur  CHO- Gruppe  ein.  Der  auf  diese  Weise  gebildete  Metamethyl- 
orihoniti'obenzaldehyd  kann  nach  der  in  dem  Patent  Nr.  19  768  der  Badi- 
schen  Anilin-  und  Sodafabrik  beschriebenen  Weise  leicht  in  Meta- 
methylindigo  übergeführt  werden. 

Specielles   Verfahren. 

12  Thle.  Toluylaldehyd  werden  in  der  sechsfachen  Gewichtsmenge  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  gelöst.  In  diese  Lösung  lässt  man 
ein  kaltes  Gemisch  von  10  Thln.  Salpetersäure  (1,4  spec.  Gew.)  mit  20  Thln. 
koucentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur,  die  15^  nicht  übersteigt, 
langsam    cinfliessen.      Beim   Eingiessen    der   Reaktionsmasse    in    Eiswasser 
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scheidet  sich  der  gebildete  Nitroaldehyd  als  Oel  ab.  Derselbe  kann  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  entweder  sofort  oder 
nach  der  Destillation  im  Wasserdampfstrome  zur  Darstellung  von  Methyl- 
indigo verwendet  werden. 

Der  Nitroaldehyd,  wie  wir  ihn  bisher  erhalten  haben,  ist  ölförmig  und 
von  gelblicher  Farbe,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Aether  und  Aceton.  Mit  Wasserdämpfen  ist  er  flüchtig.  Schüttelt 
man  ihn  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron, 
so  entsteht  eine  Doppelverbindung  in  glänzenden,  farblosen  Blättchen. 

Als  Beispiel  für  die  Darstellung  von  Methylindigo  führen  wir  folgendes 
Verfahren  an: 

Wir  lösen  1  Thl.  Metamethylorthonitrobenzaldehyd  in  der  doppelten 
Menge  Aceton  und  versetzen  die  Lösung  mit  25  Thln.  einer  zweiprocentigen 
Natronlauge.  Der  Indigo,  dessen  Bildung  in  kurzer  Zeit  erfolgt,  wird  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  zur  Reinigung  mit  Wasser^  später  mit  Alkohol 
ausgewaschen. 

An  Stelle  des  Acetons  können  auch  Aldehyd  und  Brenztraubensäure 
verwendet  werden,  überhaupt  können  alle  Methoden,  die  in  dem  Patent 
Nr.  19768  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  für  die  Umwand- 
lung des  Orthonitrobenzaldehyds  in  Indigo  angegeben  sind,  auch  für  die- 
jenige des  Metamethylorthonitrobenzaldehyds  in  Metamethylindigo  Verwen- 
dung finden. 

In  seinen  physikalischen  Eigenschaften  gleicht  der  Methylindigo  dem 
natürlichen  Indigo  sehr;  er  ist  von  dunkelblauer  Farbe  und  zeigt  nach  dem 
Reiben  Kupferglanz;  zum  Unterschied  vom  Indigo  zeigt  er  eine  bemerkens- 
werthe  Löslichkeit  in  Alkohol.  Salpetersäure  löst  ihn  beim  Erwärmen  unter 
Zerstörung  mit  gelber  Farbe. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  Orthonitrometamcthylbeuz- 
aldehyd  aus  Metamethylbenzaldehyd  durch  Nitriren  des  Metamethylbenz- 
aldehyds. 

2.  Ueberführung  des  nach  vorstehendem  Verfahren  erhaltenen  Ortho- 
nitrometamethylbenzaldehyds  in  Metamethylindigo  nach  den  im  Patent 
Nr.  X9768  beechnebenen  Metboden, 

D.  R.-P.  Nr.  30329  vom  12.  Juni  1883.  Theilweise  abhängig 
vom  Patent  Nr.  19  768.  —  Dr.  H.  Müller  in  Ilersfeld.  —  Ver- 
fahren  zur  Herstellung  von  substituirten  Benzaldehyden 
und  von  substituirtem  Indigo. 

Chlorirt  man  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Kör- 
pern, z.  B.  Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Jod,  so  erhält  man  Metachlorbenz- 
aldehyd. 

Dieser  Metachlorbenzaldehyd  ist  eine  farblose,  bei  206^  siedende  Flüssig- 
keit, vom  specif.  Gew.  1,246  bei  15^  G.,  deren  Geruch  demjenigen  des  reinen 
Benzaldehyds  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Nitriren  dieses  Metachlorbenzaldehyds 
mit  Salpetersäure,  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht  vorzugsweise  MetÄ- 
chlororthonitrobenzaldehyd,  der  aus  der  Nitrirmischung  mit  Eiswasser  ausfallt 
und  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt ,  gelbliche  Nadeln  bildet,  die  bei  60^ 
schmelzen.  Löst  man  diesen  Metachlororthonitrobenzaldehyd  in  Aceton,  ver- 
setzt diese  Lösung  mit  etwas  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge, 
so  scheidet  die  Lösung  nach  kurzer  Zeit  Chlorindigo  ab. 
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Der  80  erhaltene  Ghlorindigo  ist  dem  reinen  Indigo  tauschend  ähnlich; 
er  ist  ein  tiefblaues,  unter  dem  Mikroskop  krystallinisches  Pulver  mit 
kupferrothem  Strich,  gcBchmack-  und  geruchlos,  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen. Lösungsmitteln  (Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien),  etwas  löslich  in  heissem  Chloroform,  Anilin  und  Benzalcfalorid. 
Beim  Erhitzen  sublimirt  er  unter  theilwciser  Zersetzung.  Beim  Destillirim 
mit  Natronhydrat  zerfallt  er  in  Kohlensäure  und  Chloranilin.  Mit  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  bildet  er  eine  in  Wasser  lösliche  Sulfosäure,  welche 
Wolle  blau  iarbt.  Durch  reducireude  Körper,  wie  Eisenvitriol  und  Alkalien, 
entsteht  aus  dem  Chlorindigo  eine  Küpe,  die  wie  die  Küpe  des  gewöhnlichen 
Indigos  verwendet  werden  kann. 

Entzieht  man  dem  Chlorindigo  das  Chlor  durch  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungszustande,  so  erhält  man  Indigo. 

Wendet  man  anstatt  des  Chlors  Brom  an,  so  erhalt  man  die  entspre- 
chenden Bromderivate. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  Chlor-  und  Brombeuzaldehyd 
durch  direktes  Chloriren  oder  Bromiren  vou  Bonzaldehyd  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  als  wasserentziehendem  Mittel. 

2.  Verwandeln  dieses  Chlor-  bezw.  Brombenzaldehyds  durch  Nitinren 
in  Orthonitrochlor-  (brom-)  beuzaldehyd. 

3.  Ueberführung  des  nach  dem  obigen  Verfahren  dargestellten  Ortho- 
nitrochlor-(brom-)  bcnzaldebyds  nach  Methoden,  welche  nur  abhängig  vom 
Patent  Nr.  19  768  anzuwenden  sind,  in  substituirten  Indigo,  bezw.  in  reinen 
Indigo. 

D.  K.-P.  Nr.  32238  vom  28.  März  1884.  Zusatzpatent  zu 
Nr.  19  768.  —  Badiscbe  Auiliii-  und  Sodafabrik  in  Ludwigs- 
hafen a.  lih.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetraohlor- 
indigo. 

Die  Neuerung  in  dem  uns  durch  D.  R.-P.  Nr.  19768,  Patentanspruch  4, 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  des  kunstlichen  Indigos  aus  Ortho- 
nitrobenzaldehyd  und  Aceton  in  Gegenwart  von  Alkalien  besteht  in  dem  Er- 
satz des  genannten  Nitroaldehyds  durch  ein  im  Benzolkem  substituirtes 
Dichlorderivat  desselben. 

Wie  bereits  in  unserem  ersten  Indigopatent,  D.  R.-P.  Nr.  11857,  be- 
merkt und  seitdem  hinreichend  festgestellt  ist,  berühren  derartige  Substitu- 
tionen im  Benzolkern  nicht  das  eigentliche  Wesen  der  Indigosynthese :  Die 
Einwirkung  der  geeigneten  Seitenkette  auf  die  zu  derselben  in  der  Ortho- 
stellung  befindliche  Nitrogruppe.  Substitutionen  im  Benzolkern  äussern 
ihren  Einfluss  nur  in  der  Bildung  entsprechend  substituirten  Indigoblaus. 
So  führt  auch  der  Ersatz  des  Orthonitrobenzaldehyds  durch  den  Dichlor- 
orthonitrobenzaldehyd  in  dem  vorgenannten  Acetonverfahren ,  ohne  wesent- 
liche Abänderung  der  Arbeitsbedingungen,  zu  dem  Tetrachlorindigo,  einen 
dem  Indigoblau  äusserst  ähnlichen  Farbstoff. 

Wir  verfahren  z.  B.  wie  folgt:  Das  von  uns  benutzte  Dichlorbitter- 
mandelöl  stellen  wir  auf  bekanntem  Wege  aus  Dichlorbenzylidenchlorid  dar 
(Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  150,  S.  291;  Bd.  152, 
S.  228). 

Zweckmässig  wird  das  aus  Dichlortoluol  (Siedepunkt  194  bis  200^)  durch 
Behandeln  mit  Chlor  bei  oa.  150  bis  170®  erhaltene  Dichlorbenzylidenchlorid 
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nach  der  für  die  Darstellung  des  Trichlorbittermandelöls  in  unserer  Patent- 
Bchrift  Nr.  25  827  (0.  Fischer)  angegebenen  Methode  durch  Digeriren  mit 
etwa  der  vierfachen  Gewichtsmenge  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen 
Schwefelsäure  von  6G®B.  und  rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhy- 
dridgehalt bei  40  bis  50^  bis  zum  Aufhören  der  .  Salzsäureent Wickelung  in 
den  Aldehyd  übergeführt.  Zur  ferneren  Reinigung  wird  der  aus  seiner 
Bisulfitverbindung  durch  Destillation  mit  überschüssiger  Sodalösung  im 
Wasserdampfstrome  abgeschiedene  und  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrte Aldehyd  scharf  gepresst  und  destillirt. 

Nach  Entfernung  des  Wassers  beginnt  die  Destillation  bei  230^,  die 
Ilauptmenge  des  Aldehyds  geht  bei  234^  (unkorrigirt)  über  und  besteht  aus 
einem  Gemenge  isomerer  Dichlorbenzaldehyde. 

Zur  ferneren  Verarbeitung  bedienen  wir  uns  des  gesammten  festen 
Destillationsprodukts.  Wir  tragen  dasselbe  bei  einer  20^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  nach  und  nach  in  die  15  fache  Gewichtsmenge  einer  aus  1  Thl. 
Salpetersäure  (1,5  spec.  Gew.)  und  2Thln.  Schwefelsäure  (1,848  spec.  Gew.)  be- 
stehenden Salpeterscliwefelsäare  ein.  Aus  der  anfanglich  klaren  Lösung 
scheiden  sich  bei  beendigter  Nitrirung  Krystallflimmer  des  nitrirten  Alde- 
hyds aus. 

Die  Mischung  wird  dann  durch  Eiswasser  gefällt  und  das  Nitroprodukt 
nach  gutem  Auswaschen  und  Pressen  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  auf 
diesem  Wege  erhaltene  Mononitrodichlorbenzaldehyd  bildet  perlmutterglän- 
zcnde  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  136  bis  138^ 

Zur  Ueberführung  in  das  entsprechend  substituirte  Indigoblau  wird 
derselbe  mit  Aceton  und  verdünnter  Natronlauge  nach  der  in  unserem  Haupt- 
patent unter  3.  beschriebenen  Methode  behandelt.  Der  auf  diesem  Wege 
erhaltene  Farbstoff  hat  die  Zusammensetzung  eines  Tetrachlorindigos  und 
unterscheidet  sich  vom  Indigoblau,  dessen  wesentlichste  Eigenschaften  (Subli- 
mirbarkeit,  blaue  Farbe  u.  s.  w.)  er  theilt,  hauptsächlich  durch  seine  grössere 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Reduktionsmittel  und  Schwefelsäure.  Sowohl 
die  Bildung  einer  Reduktionsküpe,  als  auch  die  Darstellung  des  entspre- 
chenden Indigokarmins  erfolgt  viel  schwieriger,  als  bei  dem  nicht  substi- 
tuirten  Indigo. 

Patentanspruch.  Abhängig  vom  Patent  Nr.  30  329.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Tetrachlorindigo  mittelst  Ersatzes  des  im  Hauptpatent 
Nr.  19  758,  Patentanspruch  4,  genannten  Orthonitrobenzaldehyds  durch  dessen 
Dichlorsubstitutionsprodukt  vom  Schmelzpunkt  136  bis  138*^  C. 

D.  R.-P.  Nr.  33064  vom  6.  Mai  1884.  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  30329.  —  Dr.  H.  Müller  in  Hersfeld.  —  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  substituirten  Benzaldehyden  und  von  substi- 
tuirtem  Indigo. 

Beim  Nitriren  nach  bekannten  Methoden  von  Metachlorbenzaldehyd  er- 
hält man  Metachlororthonitrobenzaldehyd  in  zwei  isomeren  Modifikationen. 

Metabrombenzaldehyd  verhält  sich  ebenso. 

Metachlorbenzaldehyd  wird  durch  direktes  Chloriren  einer  Mischung 
von  Benzaldehyd  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhalten,  z.  B.  Chlorzink, 
Chlorcalciumi  Bromzink.  Ebenso  wirken  einige  wasserfreie  Chlormetalle,  wie 
Eisenohlorid,  Aluminiumchlorid  und  Quecksilberchlorid. 
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Verfahren.  Man  nimmt  50  bis  60  Thle.  Chlorzink  (dies  Yerhältniss 
ist  das  günstigste;  man  kann  sonst  auch  weniger  oder  mehr  Ghlorzink 
nehmen),  mischt  es  gleichmässig  mit  100  Thln.  Benzaldehyd  und  leitet  in 
diese  Mischung  Chlor,  bis  ihr  Gewicht  um  32  Thle.  zugenommen  hat. 

Der  Eintritt  des  Chlors  in  den  Benzaldehyd  erfolgt  um  so  leichter,  je 
mehr  Chlorzink  man  anwendet,  und  die  bei  dieser  Reaktion  auftretende  Er- 
wärmung genügt  meistens,  um  das  Chlorzink  ganz  in- Lösung  zu  bringen, 
sonst  erwärmt  man  die  Mischung  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  bis  vollige 
Lösung  eingetreten  ist. 

Gegenwart  von  Jod  scheint  auf  den  Eintritt  von  Chlor  keinen  Einfluss 
auszuüben. 

Hat  obige  Mischung  die  nöthige  Menge  Chlor  aufgenommen,  dann  ver- 
dünnt man  sie  mit  Wasser  und  destillirt  den  abgeschiedenen  Chlorbenz- 
aldehyd mit  Wasserdämpfen  ab. 

Man  kann  auch  den  abgeschiedenen  Chlorbenzaldehyd  vor  dem  Ab- 
destilliren  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumbisqlfit  auflösen  und  die 
filtrirte  klare  Lösung  nach  Zusatz  genügender  Mengen  Alkalien  (Soda,  Aetz- 
kalk  etc.)  mit  Dampf  destilliren.  Der  mit  Wasserdämpfen  übergegangene 
Chlorbenzaldehyd  wird  vom  Wasser  getrennt  und  fraktionirt;  er  destillirt 
meistens  zwischen  200  und  240^  C.  und  lässt  sich  durch  fraktionirte  Destil- 
lation in  3  Thle.  zerlegen. 

1.  Unveränderter  Benzaldehyd;  destillirt  mit  etwas  Chlorbenzaldehyd 
unter  210<^  über.      Diese  Fraktion  benutzt  man  zu  weiteren  Chlorirnngen. 

2.  Metachlorbenzaldehyd;  siedet  bei  210  bis  213<',  ist  ein  dünn- 
flüssiges Oel  von  1,246  spec.  Gew.,  welches  dem  gewöhnlichen  Benzaldehyd 
ähnlich  riecht,  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Metachlorbenzoesäure ,  die  bei  153^  schmilzt 

Beim  Nitriren  nach  bekannten  Methoden  entstehen  daraus  zwei  isomere 
Metachlororthonitrobenzaldehyde,  die  man  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren 
aus  Benzol  oder  Benzin  von  einander  trennen  kann.  Das  Hauptprodukt  bildet 
blonde  Nadeln,  die  bei  Td^'C.  schmelzen.  Es  ist  etwas  löslich  in  heissem 
Wasser  nnd  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  langen,  feinen,  fast  farb- 
losen Nadeln.  .  Als  zweites  Produkt  tritt  in  untergeordneter  Menge  ein  Iso- 
meres auf,  welches  bis  jetzt  nur  als  dickes,  röthliches  Oel  erhalten  werden 
konnte. 

3.  Dichlor benzaldehyd,  der  zwischen  240  und  243^  siedende  Theil, 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  festen,  weissen,  krystallinischen  Masse, 
welche  beim  Nitriren  nach  bekannten  Methoden  Dichlororthonitrobenz- 
aldehyd  giebt,  der  aus  Benzol  in  blonden,  rhombischen  Tafeln  krystallisirt, 
welche  bei  134  bis  137^  schmelzen  und  mit  Aceton  etc.  einen  Chlorindigo 
von  veilchenblauer  Farbe  mit  sehr  schönem  Kupferglanz  geben.  (Patent 
Nr.  32  238.) 

Metabrombenzaldehyd.  Bei  seiner  Darstellung  verfihrt  man,  wie  bei 
dem  Chlorbenzaldehyd  angegeben.  In  die  flüssige  Mischung  von  Chlorzink 
und  Benzaldehyd  wird  die  berechnete  Menge  Brom  (1  Mol.)  nach  und  nach 
eingetragen  und  das  Gemisch,  wenn  nöthig,  auf  dem  Wasserbade  flüssig  er- 
halten. Unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  beginnt  die  Reaktion,  die 
man  schliesslich  auf  dem  Wasserbade  beendigt.  Das  entweichende  Brom 
kondensirt  man  in  geeigneter  Weise. 

Die  Abscheidung  und  Reinigung  des  so  entstandenen  Metabrombenz- 
aldehyds  erfolgt  aus  dieser  Mischung  ebenso,  wie  oben  bei  dem  Metachlor- 
benzaldehyd angegeben. 
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Der  Metabrombenzaldehyd  bildet  ein  schweres  Oel  von  1,56  spec.  Gew., 
riecht  eigenthümlich  blumenartig  und  siedet  bei  233  bis  236^  C.  Durch 
diesen  hohen  Siedepunkt  lässt  er  sich  von  dem  unveränderten  Benzaldehyd 
leicht  trennen. 

Beim  Nitriren  bildet  er  zwei  isomere  Orthonitrometabrombenzaldchyde. 
Das  Hauptprodukt  krystallisirt  aus  beissem  Benzin  in  weissen  Nadeln,  die 
bei  73  bis  74^  schmelzen.  Er  ist  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  und 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln. 

In  unbedeutender  Menge  wurde  daneben  noch  ein  zweites  isomeres 
Produkt,  bis  jetzt  nur  als  dickes,  röthliches  Oel,  erhalten.  Da  beide  Körper 
die  Indigoreaktion  reichlich  zeigen,  muss  man  auch  in  beiden  die  Nitro- 
gruppe  in  der  Orthostellung  annehmen  und  sie  für  Isomere  ansehen. 

Dieser  Metabrombenzaldehyd  ist  offenbar  identisch  mit  dem  von  Wir th 
(dessen  Dissertation,  Stuttgart  1883)  im  Laboratorium  des  Prof.  Baeyer  in 
München  aus  Metabromtoluol  dargestellten  Metabrombenzaldehyd.  Wirth 
bezeichnet  seinen  Metabrombenzaldehyd  zwar  als  ein  farbloses,  schwach 
nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel,  welches  wenig  (?)  schwerer  als  Wasser 
ist  und  bei  226^  siedet.  Der  daraus  erhaltene  Orthonitrometabrombenzaldehyd 
krystallisirte  aus  Ligroin  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln,  die  bei  70,5  bis 
7P  schmolzen.  Die  Unterschiede  der  beiden  Metabrombenzaldehyde  nach 
diesen  Angaben  und  meinen  oben  angegebenen  im  Siedepunkt  werden  auf 
Thermometerdifferenzen  beruhen;  der  Schmelzpunkt  wird  durch  kleine  Ver- 
unreinigungen leicht  um  einige  Grade  herabgedrückt  und  das  specifische 
Gewicht  hat  Wirth  nicht  bestimmt. 

Die  nach  obigem  Verfahren  gewonnenen  zwei  isomeren  Metach lorortho- 
nitrobenzaldehyde  und  ebenso  die  danach  gewonnenen  zwei  isomeren  Meta- 
bromorthonitrobenzaldehyde  werden  nach  den  Angaben  von  Baeyer  und 
Drewsen  (Ber.  1882,  2856),  bezw.  nach  Patent  Nr.  19  768  in  Aceton  und 
Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  versetzt. 
Es  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  Chlor-  bezw.  Bromindigo  aus,  der 
entweder  als  solcher  oder,  nach  dem  Ersetzen  des  Chlors,  bezw.  Broms 
durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande,  als  reiner  Indigo  verwendet 
werden  kann. 

Obiger  Dichlororthonitrobenzaldehyd  giebt  in  gleicher  Weise  einen 
substituirten  Indigo  (Patent  Nr.  82  238). 

Der  Chlorindigo  und  ebenso  der  Bromindigo  sind  dem  gewöhnlichen 
Indigo  tauschend  ähnlich  und  durch  Aussehen  von  einander  vielleicht  nicht 
zu  unterscheiden. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  Metachlorbenzaldehyd,  Siede- 
punkt 210  bis  213^,  eines  Dichlorbenzaldehyds ,  Siedepunkt  240  bis  243^,  und 
von  Metabrombenzaldehyd,  Siedepunkt  233  bis  236^  durch  direktes  Chlorircn 
bezw.  Bromiren  von  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel, 
wie  Chlorzink,  Chlorcalcium ,  Bromzink  und  von  Metallchloriden,  wie  Eisen - 
Chlorid,  Chloralnminium,  Quecksilberchlorid. 

2.  Verwandeln  des  Metachlorbenzaldehyds  und  Metabrombenzaldehyds 
durch  Nitriren  in  je  zwei  Metachlororthonitrobenzaldehyde  (Schmelzpunkt 
78®  und  ölig)  und  in  zwei  Metabromorthonitrobenzaldehyde  (Schmelzpunkt 
73  bis  740  und  ölig). 

3.  Ueberführen  der  unter  2.  aufgeführten  Orthonitrochlor-  bezw.  -brom- 
benzaldchyde  in  Chlorindigo  bezw.  Bromindigo  nach  bekannten  Methoden ; 
abhängig  vom  Patent  Nr.  19  768. 
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Wir  kehren  zu  den  wiBsenschaftlichen  Arbeiten  A.  Baeyer's  ') 
über  die  Substanzen  der  Indigogruppe  zurück.  Ans  diesen  Unter- 
suchungen gingen  die  im  Vorstehenden  aufgeführten  Patente  ent- 
weder direkt  hervor  oder  wurden  durch  dieselben  veranlasst. 

In  erster  Linie  sind  dabei  die  Beobachtungen  über  die  Her- 
stellung des  Indigblaus  aus  o-Nitrozimmtsäure  zu  erwähnen. 
Die  betreffenden  Verfahren  sind  durch  das  Patent  Nr.  11857  und 
dessen  sechs  Zusatzpalente  Nr.  11858,  12  601,  14997,  15  516,  17  656 
und  19266  geschützt. 

Bacyer')  machte  darauf  aufmerksam,  dass  die  o  -  Nitrozimmt- 
sfiure  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  eine  sehr  einfache  Beziehung 
zu  dem  Indigoblau  zeigt: 

2C9H7NO4  =  2C0,  +  2H,0  +  CißHioNjO,. 

(Nitrozimmtsäure)  (Indigblau) 

Es  gelingt  auch,  aus  derselben  durch  koncentrirte  Schwefelsaure 
einen  blauen  Körper  zu  erzeugen,  derselbe  ist  jedoch  kein  Indigblau. 

Dagegen  kann  man  aus  der  o  -  Nitrozimmtsäure  ziemlich  glatt 
Indigblau  darstellen,  wenn  man  sie  zunächst  in  o-Nitrophenyl- 
propiolsäure  (vergl.  Bd.  1,  S.  785)  oder  in  o-Nitrophenyl- 
oxyakrylsäure  (Bd.  1,  S.  780)  umwandelt  und  die  letzteren  Säuren 
unter  geeigneten  Bedingungen  reducirt. 

Wird  die  o  -  Nitrophenylpropiolsäure  in  alkalischer  Lösung  ge- 
kocht, so  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  von  Isatin: 

CO. CO 
NH-J     ' 

(o  -  Nitrophenylpropiolsäare)  (Isatin) 

Es  findet  hierbei  ausser  einer  Abspaltung  von  Kohlensäure  eine 
Ileduktion  der  Nitrogruppe  und  Oxydation  der  kohlenstoffhaltigen 
Seitenkette  statt').  Wird  hingegen  eine  Auflösung  von  o- Nitro- 
phenylpropiolsäure in  Alkalien  mit  Traubenzucker,  Milchzucker  oder 
anderen  Reduktionsmitteln  behandelt,  so  entsteht^)  reines  Indigblau 
(Ausbeute  40  Proc,  von  der  Propiolsäure): 

2C9H5(N02)Oa  +  2H,  =  2C0,  +  CißHioNaO. 
(o  -  Nitrophenylpropiolsäure)  (Indigblau) 


C6H4 


C=C.CO.OH  ^p.     j_  n  u 


1)  Vergl.  Ber.  (1880)  13,  2257;  (I88I)  14,  1741;  (1882)  15,  50,  57,  775, 
2856;  (1883)  16,  2188,  2205;  (1884)  17,  963  ff.;  (1885)  18,  947.  —  »)  Ber. 
(1880)  13,  2257. 

^  In  analoger  Weise  wird  nach  Greiff  o  -  Nitrotoluol  durch  Brom  in 
DibromanthranilBäure  umgewandelt: 

^«'^(no",  +  *B'  =  CeHjBrjj^O^^  +  2HBr. 
*)  D.  B.-P.  Nr.  11857. 
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Die  o  -  Nitropheoyloxyakrylsäure  liefert  schon  beim  Erwärmen 
über  ihren  Schmelzpunkt  (llO^)  oder  mit  Phenol  oder  Eisessig 
Indigblau  ^).  Jedoch  ist  die  Ausbeute  nur  gering.  Die  Umsetzung 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2C9H7NO,  ==  2CO2  +  ^HjO  +  20  +   CißHioNjOa. 

Von  der  o-Nitrophenylpropiolsäure  kann  man  nach  Baeyer^) 
noch  auf  einem  anderen  Wege  zum  Indigblau  gelangen,  indem  man 
dieselbe   zunächst  durch  Kochen   mit  Wasser  in  o-Nitrophenyl- 


acetylen:    CeH4 


C=CH 

NO        '   verwandelt.     Wird  die  Kupferverbin- 


dung dieses  Körpers  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Ferricyankalium 
oxydirt,   so   entsteht  das  bei    212^   schmelzende  o-Dinitrophenyl- 


acetylen:    C6H4|^^jj^^| 


CcH4,    welches    durch    koncen- 


J=C— C=C 
^2        NO2 

trirte  Schwefelsäure  in  das  isomere  Djisatogen  übergeht  Aus 
letzterem  wird  durch  Reduktion  mit  Schwefelammonium  Indigblau 
erhalten. 

Von  den  Verfahren,  Indigblau  aus  o-Nitrozimmtsäure  herzu- 
stellen, sind  nur  die  durch  die  Patente  Nr.  11857  und  15  516  ge- 
schützten von  technischer  Bedeutung  geworden.  Auf  Grund  des 
ersteren  wird  die  gewöhnlich  als  Propiolsäure  bezeichnete  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure dargestellt.  Nach  dem  Patent  Nr.  15  516  wird 
Indigo  mittelst  o-Nitrophenylpropiolsäure  und  xanthogensaurer  Salze 
auf  der  Faser  erzeugt. 

Zu  anderen  Synthesen  des  Indigblaus  bedient  man  sich  nach 
Baeyer  und  Drewsen^)  des  o-Nitrobenzaldehyds.  Wird  der- 
selbe mit  Aceton,  Acetaldehyd  oder  Brenztraubensäure  und' Natron- 
lauge behandelt,  so  erhält  man  reichliche  Mengen  von  Indigblau.  Die 
dabei  eintretenden  Reaktionen  wurden  von  Baeyer  und  Drewsen 
ausfuhrlicher  untersucht. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aceton  auf  o  -  Nitrobenzaldehyd  in 
Gegenwart  von  Alkalien  bildet  sich  zuerst  das  bei  68  bis  69*^ 
schmelzende   o-Nitro-/3-phenylmilchsäuremethylketon: 

^«^^HnO^^^^^'^"**^^*^"''  ^^^"^""^  ^®'  ^^"^  weiteren  Einwir- 
kung  des  Alkalis  Essigsäure  und  Indigblau  entsteht.  Acetaldehyd 
kondensirt  sich  mit  o  -  Nitrobenzaldehyd  zunächst  zu  dem  Aldehyd 

A  xr.         1.         1     -i    K    ••  ^  .,   f[i]CH(0Il).CH5.C0H. 

der  o-Nitrophenylmilchsaure:  ^slMjH^aQ  5 


1)  D.  E.-P.  Nr.  11857.  —  2)  a.  Baeyer,  Ber.  (1882)  15,  50;   D.  R.-P. 
Nr.  19  266.  —  »)  Ber.  (1882)  15,  2856;  (1883)  16,  2205;  D.  R.-P.  Nr.  19  768. 
Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    II.    2.  Aufl.  53 
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aiiB  Brenztraubensäure  und  o-Nitrobenzaldehyd  entsteht  als  Zwischen- 
produkt die  o-NitrocinnamylameiseDBäure: 


^„   (ri]CH=CH.CO.COjH 


Diese  Reaktionen  wurden  auch  auf  die  Substitutionsprodukte 
des  o  -  Nitrobenzaldehyds  übertragen  und  führten  zu  den  entspre- 
chenden Derivaten  des  Indigblaus  ^).  Eine  technische  Ausführung 
haben  diese  Verfahren  bisher  noch  nicht  erlangt. 

Ferner  kann  man  nach  Baeyer  und  Bloeni*)  Indigblau  her- 
stellen, wenn  man  von  dem  o-Amidoacetophenon  ausgeht.  Zu 
diesem  Zweck  wird  das  letztere  zunächst  in  die  Acetyl  verbin  düng 
ubcrgefnhrt  und  letztere  so  bromirt,  dass  das  Brom  in  die  Seiten- 
kette  eintritt.  Es  geschieht  dieses,  wenn  man  das  Brom  trocken 
oder  bei  Gegenwart  von  koncentrirter  Schwefelsäure  zur  Anwendung 
bringt.  Aus  dem  erhaltenen  Bromprodukt  entsteht  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  Indigo. 

In  ganz  analoger  Weise  erhielt  Gevekoht')  Indigblau  durch 
Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  das  in  der  Seitenkette  bro- 
mirte  o-Nitroacetophenon. 

Technische  Bedeutung  haben  diese  Verfahren  bisher  noch  nicht 
erlangt. 

Konstitution   des   Indigblaus. 

Für  das  Indigblau  sind  bereits  oben  folgende  Konstitutions- 
formeln mitgetheilt  worden; 

C6H4.CanNl^^  ,ß  , 

Celll-CHNr^^ß^^y«^)' 

NH<  /C=C<;  >NH  (Strecker), 

N.C6n4.CO.CH 

I  II       (Kmmerling  und  Engler). 

N.C6H4.CO.CH 

E.  V.  Sommaruga^)  nahm  für  Indigblau  und  Indigweiss 
folgende   Konstitution   an: 


^)  Vergl.  D.  R.-P.  Nr.  21683  (Methylindigo  aus  o -Nitro -m-methylbenz- 
aldehyd),  D.  R.-P.  Nr.  30^39  (Chlor-  und  Bromindigo  auR  m-Chlor-o-nitro- 
benzaldehyd,  resp.  m  -  Brom  -  o  -  nitrobenzaldehyd)  und  D.  R.-P.  Nr.  32238 
(Tetrachlorindigo  aus  Dichlor  -  o  -  nitrobenzaldehyd).  —  2)  ßer.  (1884)  17,  963; 
D.  R.-P.  Nr.  21592.  —  »)  Ann.  221,  330;  D.  R.-P.  Nr.  23785.  —  ♦)  Ann. 
(1878)  194,  107. 
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O 
O 


CH=N.C6H4.C— O 

I  II      I 

CH=N.C6H4.C— O         CH=N.C6H4.C— OH 

(Indi^blau)  (Indigweiss) 

£.  Baumann   und  F.  Ti ernannt)    hielten   das   Indigblau  für  ein 

Derivat  des  Diphenyls: 

[NH- 
n  u   iC=:CH 


> 


^6^MC  =  CH 
NH-i 

(Indigblau) 
N.  Ljubawin')  hat  folgende  Formeln  aufgestellt: 

fC(OH)=rCH— NH 

QH4  Q  /\      IQII4,        O6H4J  C6H4. 

NH— C=cJ  [nH— CH=C(OH) 

(Indigblau)  (Indigweiss) 

Baeyer^)  ertheilte  später  dem  Indigblau  und  Indigweiss  gemäss 
der  Bildung  dieser  Körper  aus  Indoxyl  und  Diisatogen  folgende 
Formeln : 

f[i]C- 0—0 7C[i] 


[C=C— NHj 
H4      ^       /\  I  ^®  ^*'    ^^  ^* 


C6H4{       |\CH— Ch/|       ^C6H4 

(Indigblau) 

f[i]C;--OH      OH-7CHI 
CeH4         |>CH— CH^I         C6H4. 

(Hn/  \n[2]J 

(Indigweiss) 

Weitere  Untersuchungen    Baeyer's    machten    dann    die    Kon- 
stitution : 

f[i]C 0-0 C[i]l 

CeH4^       ^^--^         ^^.^       ^Cell4 
l[2]NH— C— C— NHHJ 
wahrscheinlicher. 

Als  Resultat  der  letzten  Arbeiten  von  Baeyer*)   hat  sich  fol- 
gende Formel  für  das  Indigblau*)  ergeben: 


CeH4 


[i]CO.  /CO[i]] 


HNH' 


\ 


NH[2]J 


C6H4. 


1)  Ber.  (1879)  12,  1194.  —  «)  Ibid.  (1882)  15,  248,  728.  —  »)  Ibid.  8.  54.  — 
*)  Ber.  (1883)  16,  2188.  —  J^)  Ibid.  8.  2204. 

BS* 
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Dieselbe  ergab  sich  aus  folgenden  Betrachtungen: 

1.  Der  Indigo  enthält  die  Imidogruppe. 

2.  Die  Kohlen stoffatonie  sind  in  ihm  nach  seiner  Entstehung 
aus  dem  Diphenyldiacetylen  in  folgender  Weise  angeordnet: 

Cg  H5 — C — C — C — C — Cg  H5. 

3.  Er  entsteht  nur  aus  solchen  Verbindungen,  bei  denen  das 
dem  Benzol  zunächst  stehende  Rohlenstoffatom  noch  mit  SauerstoflT 
beladen  ist. 

4.  Bildung  und  Eigeuschaflen  machen  eine  nahe  Verwandt- 
schaft, mit  dem  Indirubin  und  dem  Indogenid  des  Aethylpseudo- 
isatins  unzweifelhaft. 

5.  Letzteres  entsteht  durch  die  Verbindung  des  a- Kohlenstoff- 
atoms eines  Pseudoindoxyls  mit  dem  /3-Kohlenstoffatom  des  Pseudo- 
isatins. 

Der  Indigo  muss  demnach  das  a- Indogenid  des  Pseudoisatins 
sein,  wenn  auch  die  direkte  Darstellung  desselben  aus  Indoxyl  und 
Isatin  oder  Aethylpseudoisatin  wegen  der  Trägheit  des  in  letzterem 
enthaltenen  a- Sauerstoffatoms  nicht  ausführbar  ist. 


CgH^-CO 

1            1 
NU CHj 

CO-N.CjHs 
CO— C6H4 

H,0  + 

CsH«— CO    CO— N.CjHs 

1                     1          1 
NH       C C CcH« 

(Pseudo- 
iudoxyl) 

(Aethylpseudo- 
iBatin) 

(Indogenid  des  Aethylpseudo- 
isAtins) 

CgH.-CO 

1 

NH CHj 

CO     CeH4 

+ 

CO    NU 

H,Ü  + 

CfiH,— CO    CO— CgH, 

1        l 
NH C C NH 

(Pseudo- 
indoxyl) 

(Pseudoisatin) 

(Indigo) 

Baeyer  betrachtet  den  Indigo  als    eine  Doppelverbindung  der 

Co  114— CO 

zweiwerthigen  Gruppe  CjjHs NO  =    |  |      ,  welche  er  Indogen 

NH C= 

nennt.  Als  Indogenide  bezeichnet  er  solche  Substauzen,  welche 
diese  zweiwertliige  Gruppe  an  Stelle  eines  Sauerstoffatoms  in  irgend 
einem  Molekül  enthalten. 

Zur  Erläuterung  der  obigen  Bezeichnungen  Pseudoisatin  und 
Pseudoindoxyl  sei  bemerkt,  dass  nach  den  Untersuchungen  von 
Baeyer  Isatin  und  Indoxyl  sich  erst  in  isomere,  labile  Verbindungen 
umwandeln  müssen,  wenn  sie  in  Glieder  der  eigentlichen  Indigo- 
gruppe übergehen.  Diese  isomeren  P  s  e  u  d  o  Verbindungen  sind  nur 
in  Verbindungen  bekannt;  im  freien  Zustande  gehen  sie  von  selbst 
in    die   ursprüngliche   Form   zurück.      Ihre   Unbeständigkeit  ist  auf 
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die  Beweglichkeit  der  Wasserstoflatorae  zurückzufuhren,  da  eine  Er- 
setzung denselben  durch  andere  Gruppen  Stabilität  hervorruft. 

Diese  Verhältnisse  werden  durch  folgende  Tabelle  erläutert: 

Stabile  Form  Labile  Form 

OßHi-CO  C6II4-CO 

I  I  I 


N==C.OH  NH CO 

(Isatin)  (Pseadoisatin) 

C6H4— c.oii  C6H4— ca 

I         li  II 

NU CH  NH CHa 

(Indoxyl)  (Pseudoindoxyl) 

Existenzfähige  Substitutionsprodukte  der  labilen  Form  sind  das 

C6H4 CO 

Aethylpseudoisatin:    j  |     ,    und    das    Benzyliden- 

N(C2ll5)-CO 

C6H4-CO 
pseudoindoxyl(Indogenid  des  Bittermandelöls):  |  j 

NH — c=cn.C6H5 

Dem  aus  Indoxyl  und  Isatin  entstehenden  Indirubin  giebt 
Baeyer^)  die  Formel: 

C6H4— CO(OH)C=N 

II  II 

NH C  -^-=^-C— CfilU 

Ueber  das  oben  erwähnte  Indoxyl  and  die  damit  in  naher  Beziehung 
stehende  Indoxylschwe feisäure  mögen  hier  folgende  Angaben  ein- 
geschaltet sein. 

([.]C(OHk 


Indoxyl:  CgHi 


/CH. 

yNH~/ 


Das  mit  Oxindol  isomere  Indoxyl ')  entsteht  beim  Erhitzen  der  Indoxyl- 
säure  (Bd.  1,  786)  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasser,  ferner  beim  Ver- 
setzen von  indoxylschwefelsaurem  Kali  mit  Salzsäure  und  bildet  ein  Oel, 
welches  in  heissem  Wasser  etwas  mit  gelblichgrüner  Farbe  löslich  ist.  In 
alkalischer  Lösung  geht  es  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Indigblau  über. 
Letzteres  entsteht  auch  beim  £rwärmen  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure. 
Eisenchlorid  allein  giebt  einen  weissen  Körper,  aus  dem  mit  Salzeäure  sofort 
Indigblau  entsteht.  Indoxyl  liefert,  in  koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst, 
mit  o-Nitrophenylpropiolsäure  Indoin,  mit  derselben  Verbindung  in  kohlen- 
saurem Natron  Indigblau,  mit  Isatin  wird  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz 


1)  Ber.  (1Ö83)  16,  2200.  —  ^)  Baeyer,  Ber.  (1881)  14,  174o;  Baumann 
und  Brieger,  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  (1879)  3,  254;  Badlsch«  Anilin-  und 
Sodafabrik,  D.  B.-P.  Nr.  17  656  vom  8.  Juli  1881  (5.  Zusatz  zu  Patent 
Nr.  11857). 
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von  kohlensaurem  Natron  Indirubin  gebildet.  Beim  Erhitzen  einer  koncen- 
trirten  Lösung  von  Indoxyl  in  Kali  mit  pyroschwefelsaurem  Kali  entsteht 
indozylschwefelsaures  Kali  ^). 

Indoxylschwefelsäure:  C3H7NSO4. 

Die    freie  Säure    ist    nicht    bekannt.      Das  Kaliumsalz:    CgH^NSOfK 

([i]C(0.S08K)=CH 
=  CBHa{      I  I       (Harnindican) ,    bildet   einen   regelmässigen   Be- 

IHNH I 

standtheil  des  Harns  ^).   Es  entsteht  im  Organismus  aus  Indol  und  tritt  nach 

Eingabe  dieser  Substanz  im  Harn   in   grosser  Menge  auf).    Es  wird  auch 

beim  Kochen  einer  koncentrirten  Lösung  von  Indoxyl  mit  pyroschwefelsaurem 

Kali  erhalten.    Durch  Salzsäure   wird   es  in  saures   schwefelsaures  Kali  und 

Indoxyl  gespalten.      Beim   Erhitzen  sublimirt  Indigo.      Wird  es  mit  Baryt 

destillirt,    so    geht    Anilin    über.      Brom   verwandelt    es    in   Tribromanilin, 

Kaliumpermanganat  in  o  -  Amidobenzoesäure. 

Bildung,    a)    Natürliches  Indigblau. 

Das  Indigblau  ist  nicht  fertig  in  den  Indigoferaarten  und  den 
anderen  Indigo  liefernden  Pflanzen  vorhanden,  sondern  entsteht 
nach  £.  Schunck^)  durch  Zersetzung  eines  in  den  Pflanzen  vor- 
kompienden  Glycosids,  des  Indicans,  welches  bei  der  Gährung  oder 
unter  dem  Einfluss  von  Säuren  sich  in  Indigblau  und  eine  Zuckerart 
(Indiglucin)  spaltet: 

2C,6H3iNOi7  +  4H,0  =  CuHioNaO,  +  GCgHioO,. 

(Indioan)  (Indigblau)  ^Indiglucin) 

Neben  Indigblau  entstehen  bei  Behandlung  des  Indicans  mit  Säuren 
nach  Schunck  noch  Indirubin,  Indihumin,  Indifuscin,  Indiretin 
und  Indifulvin,  von  welchen  Substanzen  jedoch  nur  das  dem  Indigblau 
isomere  Indirubin  besser  bekannt  ist. 

In  den  Färbereien  wird  das  Indigblau  auf  der  Zeugfaser  durch 
Oxydation  des  Indigweiss  erzeugt. 

b)    Künstliches  Indigblau. 

Auf  könstlichem  Wege  ist  das  Indigblau  nach  zahlreichen 
Methoden  erhalten  worden.  Wivd  Isatin  mit  Phosphortrichlorid, 
Phosphor  und  Chloracetyl  einige  Stunden  auf  70  bis  80^  im  ge- 
schlossenen Rohr  erwärmt  und  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser 
gegossen,   so  scheiden   sich  nach    24 stundigem  Stehen    an  der  Luft 


1)  Baumann  und  Tiemann,  Ber.  (1879)  12,  1098,  1192;  (1880)  13, 
408.  —  2)  Schunck  und  Hoppe- Seyler,  Arch.  pathol.  Anat.  27,  388.  — 
')  E.  Baumann  und  L.  Brieger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  (1879)  3,  254; 
Jaff^,  Pflüger's  Archiv  3,  448;  Baumann  und  Tiemann,  Ber.  (1879)  12, 
1098,  1192;  (1880)  13,  408.  —  *)  Jabresb.  f.  Ch.  1855,  660;   1858,  485. 
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blaue  Flocken  von  Indigblau  und  Indirubin  ab  [A.  Baeyer  und 
Emmerling  ^)].  Es  entsteht  besser  durch  Reduktion  des  Isatin- 
ohlorids  mit  Schwefelammonium,  Zinkstaub  und  Eisessig  oder  Jod- 
wasserstofisäure  neben  wechselnden  Mengen  Indirubin  [A.  Baeyer  3)]. 
Wird  indoxylschwefelsaui'es  Kali  erhitzt,  so  sublimirt  etwas  Indig- 
blau. Dasselbe  wird  auch  durch  Oxydation  desselben  Salzes,  resp. 
des  Indoxyls  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  erzeugt  [E.  Baumann 
und  F.  Tiemann')].  In  geringer  Menge  konnte  es  aus  Indol  und 
Ozon  erhalten  werden  [Nencki*)].  o-Nitrophenyloxyakrylsäure  liefert 
beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  beim  Erwärmen  mit 
Phenol  oder  Eisessig  etwas  Indigblau  [A.  Baeyer*)].  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Reduktions- 
mittel, wie  Traubenzucker,  Milchzucker,  Sulfide,  Sulfhydrate,  ins- 
besondere durch  Xanthogenate  in  Indigblau  verwandelt,  das  frei  von 
Indirubin  ist.  Die  Reduktionsmittel  wirken  bereits  in  der  Kälte, 
schneller  beim  Erwärmen,  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung; 
bei  Anwendung  von  Xanthogenaten  besonders  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels. 

Indigblau  entsteht  ferner,  wenn  man  Indoxyl  oder  Indoxylsäure 
in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  mit  o-Nitrophenylpropiol- 
säure  behandelt.  Aus  der  Indoxylsäure  wird  es  durch  Oxydation 
gebildet.  Indoxylsäureäther  oder  Indoin  liefern  beim  Erhitzen  Indig- 
blau [A.  Baeyer*)].  Leicht  und  glatt  wird  der  Farbstoff  durch 
Reduktion  von  Diisatogen  mit  Schwefelammonium,  Zinkstaub  und 
Ammoniak,  Natronlauge  oder  Essigsäure,  Traubenzucker  und  Alkalien 
erhalten  [A.  Baeyer^)]. 

Der  Farbstoff  entsteht  ferner  (s.  o.)  durch  Behandeln  von 
o - Nitrobenzaldehyd  mit  Aceton,  Aldehyd  oder  Brenztrauben säure 
in  Gegenwart  von  Alkalien,  ferner  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf 
Brom-o-amidoacetophenon. 

Darstellung.  1.  Natürlicher  Indigo.  Wie  aus  den  oben  gemachten 
Angaben  hervorgeht,  wird  der  Indigo  resp.  das  in  demserben  vorhandene 
und  gewöhnlich  den  Uauptbestandthcil  ausmachende  Indigblau  aus  dem 
Safte  einiger  Pflanzen  gewonnen.  Zu  diesen  gehören  namentlich  ludigofera- 
arten  (/.  tinctoria  Linn.,  J.  Anü  Linn.,  i.  disjjerma  Linn.,  /,  argentea  Linn.), 
welche  in  Ostindien,  Amerika  und  Afrika  kultivirt  werden,  dann  auch  der 
Waid  {laatis  tinctoria),  der  Färbeknöterich  (Polygonum  tinctorium)  u.  a. 

a)  Indigo  aus  Indigoferaarten.  Der  Anbau  der  Indigopflanzen 
in  Indien  geschieht  in  folgender,  ziemlich  primitiver  Weise.  Der  Boden  wird 
zunächst  mit  Hacken  gelockert;  alte  Pflanzenreste  werden  entfernt,  gesammelt 


1)  Ber.  (1870)  3,  514.  —  ^  Ibid.  (1878)  11,  1296;  (1879)  12,  456.  — 
S)  Ibid.  (1879)  12,  1098.  —  *)  Ibid.  (1875)  8,  727.  —  »)  Ibid.  (1880)  13,  2262.  — 
•)  Ber.  (1881)  14,  1742.  —  ')  Ibid.  (1882)  15,  53. 
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uod  verbr&nnt.  Dana  wird  der  Boden  mit  harten  HolzmeMerD  gepBügt 
und  die  Erde  durch  Walzen  mit  einem  rundtiohen  Holzbalken  geebnet. 
Hierbei  geben  zwei  auf  dem  Holz  dtehende  Arbeiter  dem  Batken  da«  nötbige 
Gewiuht ;  sie  sind  zuKlficb  Kutieher  des  Geapaune,  der  Schwanz  der  Stiere 
int  ihre  Leine  uod  Hallepuukt.  Dann  werden  die  Felder  eingetheilt ,  die 
Samen  abgewogen  und  mit  einer  eigen tbürolichen  SoemMchine,  welche  von 
Fig.  8. 


Inifigopfliinie  (Indigo/era  iindoria), 

0;;hBen  gezogen  wird,  ansgestreut.  Nach  10  big  14  Tagen  ichiesien  die 
craten  Sprossen  an«  der  Erde.  Diese  Zeit  ist  Ttir  das  Qcdeihcu  der  Pflaazen 
die  wichtigste.  Erhalten  sie  genug  Regen,  werden  sie  nicht  durch  Wirbel- 
atiirme,  durch  Raupen-  oder  Heuschreckenfrass  geschädigt,  so  kann  auf  eine 
gute  Ernte  gerechnet  werden.  Die  Pflanzen  schiesien  schnell  empor  aad 
werden  kurz  vor  der  Ulüthe  dicht  über  dem  Boden  abgeschnitten.  Hau 
bringt  sie  darauf  in  gemauerte  Gruben  oder  Holzkufen ,   die  sogenannten 
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GihrungBküpen  {Irempoiren,  steepttig  rat»),  beschwert  sie  mit  Bretteru  und 
Steinen  und  läaat  Waeeer  zuflieseeD,  bis  »i«  von  demselben  bedeckt  sind. 
Unter  lehhaftfr  Entwickelung  voD  Kohlensäure  gerathen  die  Pflanzen  in 
Gähruii(f,  welche  etwa  in  12  bis  15  Stunden  beendigt  ist.  Hierauf  wird  die 
gelbe  FlÜBeigkeit  aus  den  Gruben  oder  Ilolzkufen  in  tiefer  stehende  aus- 
gemsuerte  Bassina  oder  Holzkufen ,  Schlagküpen  (batteries,  beating  vats) 
genannt,  abgelassen,  wo  sie  durch  Schlagen  mit  Rudern  oder  Schaufeln,  die 
heute  gewöhnlich  an  einem  mit  Dampfkraft  getriebenen  Kade  befestigt  sind, 
in  Bewegung  nnd  wiederholt  mit  Luft  in  Berührung  gebracht  wird.  Dabei 
scheidet  sich  der  Indigo  als  eine  blaue  flockige  Masse  ab ,  die  sich  beim 
längeren  Stehen  zu  Boden  setzt.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  wird 
abgelassen     und   der   erhaltene  blaue  Schlamm,    der   öfters   vorher   noch   in 

Fig.  e.      ' 


Indigofabrik  (Indigoterie). 

A  Clhruafieküpe  mit  den  Pfostea  DD  und  den  Riegeln  S H  zum  Festhitllen]  der  ein- 
geweichten PfliDzcn.  —  E  Röhre  mm  Auaflieisen  der  ge|{ohrenen  Flüieiglieit.  — 
B  Scblagknpc  mit  den  SchlsgeaUngen  O  M,  «piche  in  den  Gabeln  Nif  liegen.  — 
C  Ruheküpe.  —  L  Treppe  der  Buheküpe.  —  ü  Pfosten  lum  Aufhängen  der  Filtrir- 
■äcke.  —  Q  Oflene  Rinne  zum  Abfiuss  der  vnn  Indigo  befreiten  KlliMigkeit.  — 
p  Brunnen.  —  O  G  Wuserrinne.  —  r  Trockenhsu».  —  t  Gerüste  zum  Trocknen 
det  Indigos. 

sogenannten  Ruhe-  und  Satzküpen  gesammelt  wird ,  mehrere  Stunden  mit 
Wasser  gekocht,  um  vorhandene  Fermente  zu  zerstören.  Sodann  filtrirt  man 
durch  Tücher,  presst  den  Rückstand  aus,  schneidet  die  Fresskuchen  in 
Stücke  und  trocknet  die  letzteren.  —  Seltener,  z.  B.  auf  der  Küete  Coro- 
mandel ,  werden  die  Pflanzen  nicht  sofort  verarbeitet,  sondern  zuvor  ge- 
trocknet,   von  den  Stengeln    befreit    und   erst,    nachdem    die  Blätter  bei 
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längerem  Liegen  eine  bleigraue  Farbe  angenommen  haben,  zur  Gewinnang 
des  Farbstoffs  verwendet.  Letztere  geschieht  überdies  wie  nach  der  anderen 
Methode«    Die  graue  Pflanze  liefert  etwa  0,2  Proc.  Indigo. 

b)  Verarbeitung  des  Waids.  Der  Waid  wird  heute  nur  noch  an 
wenigen  Orten  (in  Thüringen,  Kormandie,  Provence)  angebaut.  Die  Blätt«r 
werden  mehrmals  im  Jahre  gesammelt,  zu  einem  Brei  zerquetscht  und  einige 
Zeit  der  Gährnng  überlasBen.  Sobald  der  gewünschte  Grad  der  Reife  erreicht 
ist,  formt  man  den  Teig  in  Ballen  (Waidkugeln,  Blaukörner)  und  trocknet 
dieselben  auf  Horden.  Der  Ertrag  ist  nach  Klima  und  Boden  verschieden. 
Man  rechnet  im  Durchschnitt  pro  Hektar  20000kg  frische,  5000kg  trockne 
Blätter  und  10000  Waidballen. 

c)  Darstellung  reinen  Indig.oblaus  aus  dem  rohen  käuf- 
lichen Indigo,  a)  125  g  feiu  gepulverter  Indigo  und  125  g  Traubenzucker 
werden  in  einer  6  Liter  fassenden  Flasche  mit  heissem  Alkohol  (75proceutig) 
übergössen  und  mit  200  g  eiuer  gesättigten  Lösung  von  Natron  in  Alkohol 
versetzt.  Man  füllt  sodann  die  Flasche  bis  zum  Rande  mit  heissem  Wein- 
geist und  lässt  einige  Zeit  stehen.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit,  welche 
Indigweiss  in  Lösung  enthält,  mittelst  eines  Hebers  abgezogen  und  der  LnfL 
ausgesetzt.  Sie  absorbirt  rasch  Sauerstoff  und  scheidet  das  Indigblau  in 
kleinen  glänzenden  Nädelchen  ab.  Dieselben  werden  abBltrirt  und  mit 
Alkohol,  Salzsäure  und  Wasser  abgewaschen  (Fritzsche).  —  ß)  Roher,  fein 
gepulverter  Indigo  wird  mit  2  Thln.  frisch  gelöschtem  Kalk  gemeng^t  und 
mit  150  Thln.  siedendem  Wasser  übergössen,  dann  i^it  1,5  Thln.  Eisenvitriol 
versetzt  und  unter  Luftabschluss  für  einige  Stunden  an  einen  warmen  Ort 
gestellt.  Man  hebt  darauf  die  alkalische  Lösung  von  Indigweiss  ab  und 
lässt  dieselbe  in  verdünnte  Salzsäure  einfliessen.  Beim  Schütteln  oxydirt 
sich  das  abgeschiedene  Indigweiss  zu  Indigblau.  Letzteres  wird  abfiltrirt 
und  mit  Wasser,  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  um  etwas  Schwefel, 
welcher  aus  der  Reduktion  des  Eisenvitriols  durch  organische  Substanzen 
herrührt,  zu  entfernen  und  getrocknet. 

2.  Künstlicher  Indigo,  a)  Aus  o-Nitrophenylpropiolsäure. 
Ueber  die  technische  Herstellung  der  o-NitropJbenylpropiolsäure  hat  P.  Fried- 
länder^)  einige  Angaben  gemacht.  Hiernach  wird  zunächst  Zimmtsäure- 
äthyläther  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  koncentrirter  Schwefelsäure 
auf  Zimmtsäure  dargestellt  und  durch  Eintragen  in  die  berechnete  Meng-e 
Salpeter  Schwefel  säure  in  der  Kälte  nitrirt.  Das  erhaltene  Gemenge  gleicher 
Tbeile  p-  und  o-Nitrozimmtsäureäthyläther  wird  mit  Alkohol  erwärmt.  Beim 
Abkühlen  auf  85  bis  40^  scheidet  sich  die  Paraverbindung  fast  voUständigr 
ab,  während  die  Orthoverbindung  gelöst  bleibt  und  durch  Abdestilliren  des 
Alkohols  isolirt  wird.  Hieraus  wird  die  o-Nitrozimmtsäure  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  dargestellt  und  durch  Zufliessen lassen  von  Brom  unter 
Umrühren  in  das  Dibromid  übergeführt.  Letzteres  wird  durch  Stehenlassen 
mit  koncentrirter  Natronlauge  unter  Vermeidung  jeder  starken  Erwärmung 
in  o^nitrophenylpropiolsaures  Natron  umgewandelt,  woraus  durch  Zusatz  von 
verdünnten  Säuren  die  freie  o-Nitrophenylpropiolsäure  in  Form  feiner  glän- 
zender Kryställchen  abgeschieden  wird.  Letztere  wird  abfiltrirt  und  als  Paste 
(von  20  Proc.  Trockengehalt)  unter  dem  Namen  Propiolsäure  in  den  Handel 


1)  Romen's  Journal   (1887)   2,    164;   Fortschritte   der  Theerfisirbenfabri- 
kation,  Berlin  1888,  125. 
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gebracht.    Die  wettere  Verarbeitung   auf  Indigo  geschiefat  nach    dem  Psteat 
Nr.  Ift&ie.     1  kg   o-NitropbeoytpropioMure   wird  in  etwa  der  halben  Ge- 


Indi^ofabrik,  obere  Ansicht. 

'l'ohUti   D  n  uoil    .len  Riegeln   G  8  un.l    H  H.    welche    zum 
1    f-elegteo   Bretter  JJ  dienen.  —    OM  Sch]aKe>tiiD|cen, 
in  d(n  «JHbelu   AJV    liegen.  —  L  Treppe.  -~  K  Si<li>.iipe    mit    einer  Anshöhlunf;  P 
Boden.    —     ü  Pfonten    zum    Aufhiiiigen    der    KiltrirtAcke.  —    Q  ofleae    Rinne    lum 
AusHietsen  der  von  Indigo  belreitea  Flüiaigkeit. 

rig.  11. 


Indigofabrjk,  lerti kaier  Durchschnitt. 

AS  GKhrongaköpe  mit  den  Pfosten  DD  und  den  Biegein  OQ  und  H.  —  XX  höberner 
Spund  in  einer  Rühre  tum  Aunluasen  <le<  gegahrenen  Saftes.  —  B  Schligköpe  mit  der 
Gnbel  N  fdr  die  Schlägestange  und  den  hüliernen  Spunden  XXX.  welche  sich  in  titer 
einander  stehenden  Rühren  beßnden.  —  C  Ruheküpe.  —  L  Treppe.  ~~  K  Satiküpe 
mit  der  Aushöhlung  P  am  Boden. 
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wtchtimenKe  kalten  WiBBrn  vertbeilt,  mit  0,5  kg  kohlen Baiu«m  Kali  versetzt 
und  Uftcb  erfolgter  NeutraliiBlioa  mit  I^kg  laDthogeDUur^m  Kali  sorgnUtlg 
geiDiaclit.  Die  entatandene  Hiichung  lasst  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eintrocknen.  DieFarbalofTbildung  Bcbreitet  eohDell  vorwärtB  und  ist  beeniieU 
wenn  keine  unveränderte  o  -  Nitrophenylpropiolsäure  mehr  nachweiFbar  ist. 
Das  dunkelblaue  Produkt  wird  dann  mit  Wsaaer  gewaschen,  fillrirt  nnd  ge- 
trocknet und  bann  durch  Anwendung  geeigneter  LöeuDgamitt«),  wie  Schwefel- 
kohleuEtoS'  oder  Alkohol,  weiter  gereiDigt  werden. 

Fig.  12. 


Wnid  {Isatis  Hncforia). 

b)  AUB  o-Nit robenzaldehy d.  Wie  bereits  oben  angegeben,  geht 
der  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  Alkali  zuerst  in  das 
farblose  o-Nitro-j}-phenylmilcheäuremethy1keton  über,  welches  bei  weiterer 
Einwirkung  des  Alkali*  in  EiiBigBäure  und  Indigo  verwandelt  wird. 

Was  die  Ausbeute  betrifft,  bo  wurde  nach  Baeyer  und  Drewsen  ') 
aus  dem  reinen  Kondtneatiotieprodukt  durch  Zersetzung  mit  Barytwasser 
50  Proc,  Farbstoff,  d.  h.  80  Proc.  der  Theorie,  erhalten,  während  der  o-Nitro- 
benzaldehyd  durch  Uebcrfiihrung  in  das  Kondensat! oneprodukt  und  Zer- 
ietxan^  deiselben  in  ungereinigtem  Zustande  mittelst  Natronlauge  66  Proo., 
d.  h.  76  Proc.  der  Theorie,  lieferte. 

')  Ber.  (läH3)  15,  2861. 


Indigblau:  CißliioNjO«  =  C6H4 


C6H4. 
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Das  Indigblau  ist  in  Wasser,  kaltem  Methylalkohol  oder  Aethyl- 
alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  von  heissem 
Alkohol,  Amylalkohol,  Aceton  oder  Terpentinöl  wird  es  nur  vrenig 
gelöst,  besser  von  Chloroform  oder  Eisessig;  reichlich  wird  es  von 
heissem  Anilin,  Nitrobenzol  oder  Phenol  aufgenommen  und  kry- 
stüllisirt  aus  diesen  Lösungsmitteln  beim  Erkalten  in  gut  ausge- 
bildeten Krystallen.  Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Indigblau 
mit  gelbgrfiner  Farbe  ohne  Veränderung.  Beim  längeren'  Stehen, 
rascher  beim  Erwärmen,  wird  die  Lösung  blau,  indem  Indigblau- 
sulfosäure  gebildet  wird.  Eine  verdünnte  Lösung  von  Indigblau  in 
Schwefelsäure  giebt  einen  sehr  charakteristischen  Absorptionsstreifen  ^) 
zwischen  D  und  d  nach  D  hin  schattirt;  bei  stärkerer  Koncentration 
wächst  die  Absorption  rasch  nach  Grün  hin,  langsamer  nach  Roth. 
Diese  Reaktion  unterscheidet  Indigblau  sehr  bestimmt  optisch  von 
Berlinerblau.  Wird  das  Indigblau  erhitzt,  so  verflöchtigt  es  sich  in 
purpurfarbenen  Dämpfen  und  bildet  beim  Erkalten  stark  dichroi'- 
tische,  blätterige,  dem   rhombischen  System   angehörende  Krystalle: 

a:b:c  =  0,7883:1:0,7265; 

Prismenwinkel  (110):  (110)  =  76^30'  (011)  (Oll)  =  IO80. 

Bei  gewöhnlichem  Druck  geht  die  Sublimation  jedoch  nicht  ohne 
Zersetzung  vor  sich;  hingegen  kann  Indigblau  bei  vermindertem 
Luftdruck  unzersetzt  sublimiit  werden.  Seine  Dampfdichte  ^)  wurde 
bei  60  bis  80  mm  Druck  und  ca.  440'^  im  Mittel  9,45  gefunden. 
Die  Formel  CiellioNjOs  verlaugt  9,06. 

Reduktionsmittel  verwandeln  das  Indigblau  zunächst  in  Indig- 
weiss:  Ci6lIi2N202,  welches  in  trockenem  Zustande  eine  graulich- 
weisse,  seideglänzende  Masse  bildet.  Dasselbe  ist  in  Alkalien,  Alko- 
hol und  Aether  löslich,  unlöslich  in  \y asser  und  verdünnten  Säuren 
und  geht  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  Sauerstoff  abgebende 
Reagentien  leicht  wieder  in  Indigblau  über. 

Durch  Oxydationsmittel  (Salpetersäure,  Chromsäure)  wird  das 
Indigblau  theilweise  in  Isatin  übergeführt.  Koncentrirte  Kalilauge 
erzeugt  beim  Kochen  Isatinsäure,  bei  Zusatz  von  Braunstein  Anthranil- 
säure.  Letztere  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  Indigblau  mit 
Aetzkali.     Suspendirt  man  Indigblau  in  Wasser  und  leitet  Chlor  ein. 


^)  H.  W.  Vogel,  Praktische  Spektralanalyse  irdischer  Stoffe,  8.  284; 
Nördllogen  (C.  H.  Beck)  1877;  vergl.  Ber.  16,  2051.  —  *)  v.  Sominaruga, 
Ann.  (1879)  195,  312. 
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80  wird  neben  anderen  Produkten  Trichlorphenol ,  Trichloranilin, 
Chlorisatin  und  Diclilorisatin  erhalten.  Brom  liefert  die  entspre- 
chenden Broinprodukte.  Durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  bildet 
sich  etwas  Chloranil. 

Handelsprodukt.  Der  im  Handel  vorkommende  Indigo  bildet 
eine  feste,  blaue  Masse  von  mattem,  erdigism  Bruch.  Die  verschie- 
denen Sorten  werden  nach  ihrem  Vaterlande  benannt.  Als  die 
besten  Sorten  gelten  der  von  Bengalen,  Java  und  Guatemala.  Der 
bengalische  Indigo  kommt  in  Gestalt  kleiner,  leichter  Wurfe!  vor, 
die  mehr  oder  weniger  an  der  Zunge  haften,  einen  glatten  Bruch 
und  beim  Reiben  mit  dem  Fingernagel  Kupferglanz  zeigen.  Je 
nach  dem  Kupferschein  und  der  Farbe  unterscheidet  man  verschiedene 
Varietäten,  wie  Feinblau,  Feinviolett,  Feinpurpur,  Gutviolett,  Mittel- 
violett, Ordinairviolett  etc.  Der  Ilauptmarkt  findet  in  London  statt. 
Der  Indigo  von  Java  (beste  Varietät  Java  Jacaira)  kommt  in 
flachen  oder  würfelförmigen  Stücken  in  den  Handel;  sein  Bruch  ist 
rein,  die  Farbe  feurig  blau,  matt,  auf  dem  Strich  glänzend  kupfer- 
farben. Er  giebt  an  Feinheit  dem  bengalischen  wenig  nach.  Der 
Hauptmarkt  ist  in  Amsterdam.  Guatemala  wird  in  drei  Sorten 
ausgeführt  (Hauptmarkt  London),  von  denen  die  beste  als  Flores, 
die  mittlere  als  Sobre,  die  geringste  als  Cortes  bezeichnet  wird. 
Geringere  Sorten  von  Indigo  sind  die  von  Caracas  (oft  mit  Hohl- 
räumen), Kurpah,  Coromandel,  Madras,  Manilla,  Deltaindigo 
(aus  Aegypteu),  Karolina,  St.  Domingo  u.  s.  w. 

Bestandtheile  des  rohen  Indigos.  Der  Indigo  ist  ein  Ge- 
menge verschiedener  organischer  und  anorganischer  Stoffe.  Neben 
dem  Indigblau,  welches  den  färbenden  Bestandthcil  des  Indigos 
bildet,  und  von  welchem  je  nach  der  Güte  des  Materials  20  bis 
90  Proc.  vorhanden  sein  können,  enthält  er  Wasser  (3  bis  6  Proc), 
mineralische  Bestandtheile,  die  theils  von  der  Fabrikation  hen*ühren, 
theils  absichtlich  zugesetzt  sein  können,  wie  Kreide,  Kalk,  Asche, 
Erde,  ausserdem  aber  noch  oVganische  Substanzen,  welche  bei  der 
Bereitung  des  Indigos  als  Nebenprodukte  auflreten  oder  aus  der 
Pflanze  herstammen.  Berzelius  fand  ausser  Indigblau  und  Aschen - 
bestandtheilen  (in  unverfälschtem  Indigo  4  bis  10  Proc.)  hauptsach- 
lich drei  Substanzen,  welche  er  als  Indigleim,  Ind  ig  braun  und 
Indigroth  unterschied.  Von  diesen  lässt  der  Indigleim  sich  aus 
dem  Indigo  mit  verdünnten  Säuren  ausziehen;  er  ist  dem  Pflanzen- 
leim ähnlich,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  wird  durch  Gerb- 
säure gefallt  und  verhält  sich  wie  Eiweisskörper.  Das  Indigbraun 
ist  in  Alkalien  löslich;  es  soll  in  denjenigen  Indigosorten,  bei  deren 
Fabrikation   Kalk   verwendet  wdrd,   in   grösserer  Menge   vorhanden 
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»ein.  Wird  der  mit  Säuren  und  Alkalien  behandelte  Indigo  durch 
Alkohol  ausgekocht,  so  bleibt  Indigblau  zurück,  während  das  Indig- 
roth  in  Lösung  geht  Genauere  Untersuchungen  liegen  nur  über 
das  Indigblau  vor. 

I  n  d  i  g  o  ni  e  t  r  i  e  '). 

Der  Werth  des  Indigos  hängt  im  Wesentlichen  von  dem  Ge- 
halt desselben  an  Indigblau  ^)  ab.  Es  existirt  vor  der  Hand  kein 
genaues  und  leicht  ausführbares  Verfahren,  diesen  Gehalt  zu  be- 
stimmen. Folgende  Methoden  geben  jedoch  annähernd  und  in  den 
meisten  Fällen  genügend  genaue  Resultate. 

Mineralische  Bestandtheile  werden  durch  Glühen  und 
Wägen  der  Asche  bestimmt.  Die  Menge  derselben  ist  sehr  wech- 
selnd und  kann  zwischen  4  und  SO  Proc.  betragen. 

Von  Verfälschungen  ist  Stärkemehl  gefunden  worden.  Dieses 
kann  entdeckt  und  annähernd  bestimmt  werden,  wenn  man  fein 
zerriebenen  Indigo  mit  Chlorwasser  bis  zur  vollständigen  Entfärbung 
versetzt,  den  Rückstand  auf  ein  Filter  bringt,  auswäscht,  trocknet 
und  wägt,  oder,  wenn  man  den  Indigo  mit  Wasser  auskocht*  und 
die  filtrirte  Abkochung  mit  Jodlösung  versetzt.  Gurmni  wird  an 
der  schleimigen  Beschaffenheit  des  wässerigen  Auszuges  erkannt. 
Harze  lassen  sich  durch  Alkohol  extrahiren.  Der  Farbstoff  des 
Blauholzes  ist  in  Oxalsäure  löslich  und  bildet  auf  Zusatz  vonNatriiun- 
aluminat  zu  der  Lösung  einen  blauen  Niederschlag.  Berlinerblau 
wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  gelbes  Blutlaugensalz  umge- 
wandelt, dessen  Vorhandensein  durch  Eisensalz  nachweisbar  ist. 
Indigokarmin  (s.  u.)  ist  öfters  für  Kunden,  die  den  Karmin  durch 
Titriren  mit  Kaliumpermanganat  prüfen,  durch  Zusatz  von  Oxalsäu^re 
verfälscht  worden. 

Zur  Ermittelung  des  Indigblaus  würde  die  genaueste  Methode 
sein,  den   Indigo  mit  Wasser,    Kalilauge,  Essigsäure   und   Alkohol 


^)  £.  V.  Cochenhausen,  die  Werthbestimmuiig  des  Indigos  durch  che- 
misch-aualytiKche  Methoden  und  durch  Probefarben,  Leipziger  Monatsschrift 
für  Textilindustrie  1888,  Nr.  8  bis  10;  Mohr,  Titrirmethode,  6.  Aufl.  (neu  be- 
arbeitet von  A. Classen),  S.  799.  —  Böckniann,  Chemisch-technische  Unter- 
suchnngsmethoden  2.  Aufl.  (1888),  I,  338.  —  Bolley,  Handbuch  der  technisch- 
chemischen  Untersuchungen.  —  Pubetz,  Praktisches  Handbuch  der  gesammten 
Färberei  und  Druckerei,  Berlin  1871,  8.  371.  —  J.  Persoz,  Trait^  thöorique 
et  pratique  de  l'impression  des  tissus  (Paris  1846)  I,  421  (§.  379);  eine  Ceber- 
setznng  dieses  Werkes  ist  1852  (Weimar,  B.  Fr.  Voigt)  von  Chr.  Heinr.  Schmidt 
herausgegeben.  —  ^)  Eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Indigroth  (Extrak* 
tion  mit  absolutem  Alkohol)  hat  neuerdings  Bawson,  Chem.  News  51,  255; 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  19,  270  angegeben. 
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auszukochen  und  den  aus  nahezu  reinem  Indigblau  bestehenden  Ruck- 
stand —  mit  Berficksichtignng  der  Aschenbestandtheile  —  zu  wügen 
(Berzelius).  Diese  Methode  ist  aber  zu  umständlich.  Eine  andere 
besteht  darin,  den  Indigo  durch  Eisenvitriol  und  Natronlauge  (Pugh) 
oder  Kalk  [Ullgreen  *),  Leuchs^j]  oder  Traubenzucker,  Alkali  und 
Alkohol  [Fritzsche  ^)]  oder  hy drosch weiligsaurem  Natrium  [Raw- 
son^)]  in  Indigweiss,  dann  letzteres  durch  Oxydation  in  Indigblau 
überzuitlhren  und  dieses  zu  wägen.  Ferner  ist  ein  kolonmetrisches  Ver- 
fahren von  Houton-Labillardiere^)  vorgeschlagen  worden,  welches 
darauf  beruht,  dass  die  betreffende  Indigosorte  in  Schwefelsaure  ge- 
löst wird  und  diese  Lösung  so  lange  in  einem  graduirten  Gefass 
mit  Wasser  verdünnt  wird,  bis  die  Farbenintensitat  einer  Indigo- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  erreicht  ist.  Dasselbe  ist  unsicher, 
weil  die  anderen  Bestandtheile  des  Indigos  und  die  in  Wasser  un- 
lösliche Phönicinschwefelsäurc  die  Farbe  der  Lösung  modificiren. 
Als  ebenso  unsicher  ist  die  spektroskopische  Werthbestimmung 
[Vierordt  und  Kröss*)]  anzusehen.  Chevreul  hat  das  Probe- 
furben  empfohlen.  Hierzu  wird  1  g  fein  geriebener  Indigo  in  50  g 
rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt 
und  zum  Färben  von  Wolle  oder  Seide  benutzt.  Diese  Methode 
ist  nach  £.  v.  Cochenhausen  ^)  zur  Werthbestimmung  des  Indigos 
am  geeignetsten,  weil  auf  diesem  Wege  nicht  nur  die  Ermittelung 
der  Ausgiebigkeit,  sondern  auch  der  Reinheit  und  der  Nuance  der 
Farbe  möglich  ist.  Ausserdem  sind  mehrere  Titrirmethoden ,  welche 
auf  der  Zerstörbarkeit  des  Indigblaus  durch  Oxydationsmittel  be- 
ruhen, in  Vorschlag  gebracht  worden.  Der  Indigo  wird  hierzu  in 
jedem  Falle  zunächst  durch  Erwärmen  mit  koncentrirter  oder  rau- 
chender Schwefelsäure  in  Lösung  gebracht  Von  Oxydationsmitteln 
wurden  Chlorwasser,  Chlorkalk  (Schlumberger),  chlorsaures  Kali 
und  Salzsäure  [BoUey^)],  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
[Penny^)],  Kaliumpermanganat  [Mohr^^)],  rothes  Blutlaugensalz 
[Ullgreen  ^^)]  empfohlen.  Die  zu  untersuchende  Lösung  wird  mit 
einer   anderen    von   bekanntem    Gehalt   verglichen.     Diese  Methoden 


i)  Dingl.  179,  457.  —  »)  J.  pr.  Ch.  105,  107.  —  8)  Die  Methode  von 
Fritzsche  ist  kürzlich  wieder  von  Bau  empfohlen  worden;  vergl.  Am. 
8oc.  Jonrn.  (1885)  7,  16;  Mohr'»  Titrirmethode  (1886),  6.  Aufl.,  S.  804; 
£.  V.  Cochenhausen,  loc.  cit.  —  ^)  Chem.  News  51,  255;  E.  ▼.  Gochen- 
hausen,  loc.  cit  —  ^)  Dingl.  27,  54;  40,  448;  J.  pr.  Ch.  66,  193;  nach 
Ulgreen  (Wagner's  J.  1865,  650)  giebt  diese  Methode  ganz  unbraachbare 
Resultate.  —  «)  Vergl.  Wolff,  ZeiUchr.  f.  analyt.  Ch.  1877,  65;  1884,  29; 
Romen'B  Joum.  1886,  20.  —  ')  Loc.  cit.  —  »)  Dingl.  119,  114.  —  »)  Dingl. 
128,  208;  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  1864,  230.  —  lO)  Dingl.  132,  363;  Titrir- 
methode  6.  Aufl.,   8.  800.   —   ")  Dingl.  179,  457. 
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sind  deshalb  unsicher,  weil  der  Gehalt  an  Indigblau  gewöhnlich  zu 
hoch  gefunden  wird;  dagegen  fallen  die  Resultate  bei  den  Reduk- 
tionsmethoden zu  niedrig  aus. 


Das    Färben   mit   Indigblau. 

Die  Faser  kann  nach  verschiedenen  Methoden  durch  Indigo 
blau  gefärbt  werden.  Das  Küpenblau  wird  dadurch  hervorgebracht, 
dass  man  Indigoblau  zu  Indigweiss  reducirt,  die  Faser  in  die  wässe- 
rige, alkalische  Lösung  des  letzteren  (Küpe)  taucht  und  das  Indig- 
blau sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  auf  der  Faser  bilden  lässt. 
In  ähnlicher  Weise  kann  beim  Druck  verfahren  werden,  indem  Nieder- 
schläge von  reducirtem  Indigo  aufgedruckt  werden.  Durch  die 
Entdeckung  des  künstlichen  Indigos  aus  o  -  Nitrophenylpropiolsäure 
ist  überdies  noch  ein  anderer  Weg  gegeben,  Indigblau  direkt  auf 
der  Faser  hervorzubringen,  indem  man  die  Zeuge  mit  einer  Lösung 
von  o-Nitrophenylpropiolsäure  und  xanthogensaurem  Natrium  ti'änkt, 
resp.  bedruckt  und  nach  dem  Trocknen  dämpft 

Verschieden  von  diesen  Methoden,  nach  denen  Indigblau  selbst 
auf  die  Faser  gebracht  wird,  ist  das  Färben  mit  Sächsischblau. 
Bei  demselben  wird  Indigo  in  das  Natronsalz  der  Disulfosäure 
(Indigokarmin)  übergeführt  und  letzteres  mit  der  Faser  in  Berüh- 
rung gebracht.  Ist  die  Faser  (Wolle)  vorher  mit  Alaun,  Baryt- 
oder Zinnsalz  gebeizt,  so  wird  auf  ihr  das  Thonerde-,  Baryt-  oder 
Zinnsalz  der  Indigoblaudisulfosäure  abgelagert 

Das  Sächsischblau  (blende  Saxe^  saxon  hlue)^  1740' von  dem 
Bergrath  Barth  zu  Grossenhayn  im  Königreich  Sachsen  entdeckt, 
dient  vorzugsweise  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide.  Es  ist  ein- 
facher, leichter  und  rascher  zu  erzeugen,  als  das  Küpenblau  und 
liefert  lebhaftere,  aber  weniger  echte  Farben.  Man  verwendet  es 
besonders  zu  lichten  und  gemischten  Farben.  lieber  seine  Dar- 
stellung siehe  bei  Indigblausulfosäuren. 

Das  Küpenblau  ist  das  ältere  Verfahren  und  hat  seinen  Namen 
von  dem  Gefass  (Küpe  =  Kufe),  in  dem  die  Verwandlung  des  unlös- 
lichen Indigblaus  in  das  lösliche  Indigweiss,  sowie  das  Eintauchen 
d.cs  Zeuges  vorgenommen  wird.  Es  ist  zwar  echter  als  das  Sächsisch- 
blau, wird  von  der  Faser  jedoch  allmählich  abgerieben,  so  dass  sich 
küpcnblaue  Gewebe  leicht  weiss  tragen.  Mit  Küpcnblau  werden 
Baumwolle,  Leinen,  Wolle  und  Seide  gefärbt 

Die  Bereitung  der  alkalischen  Lösung  von  Indigweiss  (Küpe, 
cuve^  vat)^  deren  man  sich  zum  Färben  bedient,  geschieht  durch 
Behandeln  von  fein  zertheiltem,  mit  Wasser  gemahlenem  Indigblau 

Schultz,   Chemie  de«  Steinkohlenthccrt.    II.    8.  Aofl.  5Q 
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mit  Wasserstofi'  in  statu  nascendi  in  Gegenwart  von  Alkalien.  Je 
nach  der  Temperatur  und  den  angewendeten  Reduktionsmitteln 
werden  verschiedene  Arten  von  Küpen  unterschieden.  Die  benutzten 
Alkalien  sind  Kalk,  Ammoniak,  Potasche  und  Soda. 

Zünden  kalten  Küpen  gehören: 

1.  dieVitriolkupe  (Ferrosulfatküpe), 

2.  die  Zinkstaubküpe, 

3.  die  Sulfitkupe, 

zu  den  warmen'  oder  Gahrnngsküpen: 

4.  die  Waidküpe, 

5.  die  Soda-  oder  Potaschenküpe, 

6.  die  Harnküpe. 

Hiervon  sind  die  kalten,  meistens  mit  metallischen  Reduktions- 
mitteln erhaltenen  Küpen  leichter  zu  handhaben  als  die  Gahrungs- 
küpen,  bei  welchen  die  Reduktion  des  Indigblaus  durch  gährende 
organische  Substanzen  (Waid,  Krapp,  Kleie,  Runkelrüben,  Harn  etc.) 
bewirkt  wird.  Die  Gahrnngsküpen  werden  besonders  beim  Farben 
von  Wolle  und  Seide  angewendet  Sie  liefern  (namentlich  die  Waid- 
küpe) schönere  und  haltbarere  Farben,  als  die  kalten  Küpen,  die 
vorzugsweise  für  Baumwolle  und  Leinen  dienen.  Bei  allen  Arten  der 
Küpen fiirberei  wird  die  zu  färbende  Faser  ein-  oder  mehrmals  in  die 
klare  Lösung  von  Indig weiss  nach  Entfernung  der  oben  ausgeschie- 
denen Haut  von  Indigblau  (Blume)  eingetaucht  und  dann  der  Luft 
ausgesetzt,  wobei  das  Indigblau  durch  Oxydation  hervorgerufen  wird. 

lieber  die  Bereitung  verschiedener  Indigküpen  ^)  mögen  hier 
folgende  Angaben  gemacht  sein. 

Für  eine  Vitriolküpe  giebt  Spirk  folgendes  Beispiel: 

2  kg  Indigo  werden  fein  gerieben,  mit 

8  „    gelöschtem  Kalk  und  einer  Lösung  von 

8  „    kupferfreiem  Eisenvitriol 

in  Wasser  versetzt,  umgerührt  und  unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Diese  Mischung  (der  Küpenansatz)  wird  hierauf 
mit  einigen  Kilogrammen  gelöschtem  Kalk  in  ein  bis  über  die  Mitte 
mit  Flusswasser  gefülltes  Fass  gebracht  und  zwölf  Stunden  zum 
Absetzen  stehen  gelassen.  In  der  Küpe  wird  dann  die  vorher  in 
Sodalauge  axisgekochte  und  gespulte  Baumwolle  in  Mengen  von  1  kg 
umgenommen,  dann  abgerungen  und  an  der  Luft  vergrünen  gelassen. 
Das  Verfahren  wird  fortgesetzt,  bis  die  Küpe  nicht  mehr  färbt,  als- 


^)  Vergl.  auch  Hummel-Knecht,  Färberei  und  Bleicherei  der  Gespinnst- 
fasern  S.  205. 
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dann  die  Küpe  umgerührt,  zwölf  Stunden  absetzen  gelassen  und  die 
Waare  rückwärts  gefärbt,  d.  h.  die  hellste  Nuance  zuerst,  die  dunk- 
leren danach.  Zu  sehr  dunkler  Farbe  wird  die  Operation,  so  lange 
es  nöthig  ist,  wiederholt.  Um  ein  Stück  Baumwollenzeug  von  33  m 
dunkelblau  zu  färben,  braucht  man  150  bis  200  g  Indigo. 

Die  in  der  BaumwoUenfarberei  vielfach  angewendete,  von 
Leuchs  eingeführte  Zinkstaubküpe  ist  der  Yitriolküpe  sehr  ähn- 
lich und  unterscheidet  sich  nur  dadurch,  dass  man  Zinkstaub  statt 
Eisenvitriol  benutzt.  Man  verwendet  z.  B.  auf  1000  Liter  Wasser 
30  kg  Soda,  2  kg  angeriebenen  Indigo,  15  kg  Zinkstaub,  15  kg  Am- 
moniak und  1,5  kg  kohlensaures  Ammoniak. 

Die  Sulfitküpe  wird  aus  Zinkstaab,  Natriumbisulfit  und  Indigo 
angesetzt 

Von  den  warmen  oder  Gährungsküpen  ist  die  Waidküpe  ^) 
oder  Pastelküpe  (Pastel  ist  die  beste  Sorte  Waid  im  südlichen 
Frankreich)  die  wichtigste.  Sie  giebt  die  glänzendsten,  sattesten  und 
haltbarsten  Farben  unter  allen  Küpen.  Der  Waid  diente  früher 
allein  zum  Blaufarben;  heute  wird  er  nur  zum  Ansetzen  der  Küpe 
benutzt  Indem  er  in  Gährung  kommt,  reducirt  er  das  Indigblau 
zu  Indigweiss,  welches  letztere  sich  in  dem  beigegebenen  Kalkwasser 
auflost.  An  Stelle  des  Waids  können  auch  Runkelrüben  dienen. 
Die  Gefasse,  in  denen  die  Waidküpe  angesetzt  wird,  sind  runde  oder 
viereckige  Kessel  aus  Kupfer  oder  Eisen,  auch  mit  Cement  über- 
kleidete Gruben  oder  Holzbottiche  und  öfters  von  bedeutenden 
Dimensionen  (200  bis  400  hl),  da  die  Gährung  kleiner  Flüssigkeits- 
mengen nicht  gut  zu  reguliren  ist  Sie  enthalten  in  geringer  Höhe 
vom  Boden  ein  Netz  (Trift)  aus  starken,  an  einem  eisernen  Rah- 
men befestigten  Stricken,  damit  das  zu  färbende  Zeug  nicht  den 
Bodensatz  (Mark)  berühre.  Soll  z.  B.  eine  Küpe  von  60hl  ange- 
setzt werden,  so  wird  das  Gefass  bis  auf  20cm  vom  Rande  mit 
Wasser  gefüllt  und  letzteres  bis  auf  ungefähr  75<>  erwärmt.  Dann 
bringt  man  75  kg  vorher  aufgeweichte  Waidkugeln  und  6  kg  ge- 
mahlenen Indigo  hinzu,  rührt  tüchtig  um  und  streut  auf  die  Ober- 
fläche der  Küpe  3kg  Krapp,  6  kg  Kleie  und  2  kg  gebrannten,  an 
der  Luft  zu  Pulver  zerfallenen  Kalk,  Die  Küpe  wird  mit  einem 
Deckel  und  mit  Strohmatten  und  Wolldecken  bedeckt,  um  die  Ab- 
kühlung der  Flüssigkeit  zu  verzögern.  Man  lässt  stehen  und  rührt 
alle  drei  Stunden  um,  bis  endlich  zum  Zeichen,  dass  die  Reduktion 


^)  L.  Benoiat  {Etüde  sur  la  fermentation  dans  les  cuves  d^indigo^  Paris  1885) 
bestätigte  die  schon  von  Pasteur  aufgestellte  Behauptung,  dass  die  Gährnng, 
welche  zu  der  Lösung  des  Indigo  in  der  Waidküpe  fährt,  nicht,  wie  man 
früher  annahm,  durch  eiweissartige  Stoflfe,  sondern  durch  mikroskopische  Thier- 
chen  hervorgebracht  wird. 

59* 
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des  Indigos  begonnen,  blaue  Adern  auf  der  Oberfläche  zum  Vor- 
schein kommen.  Durch  Zusatz  von  Kalk  wird  die  Oäbrung  ge- 
regelt. Die  Güte  der  Köpe  wird  durch  einen  Mnsterlappen  (Stahl) 
geprüft.  Bei  richtiger  Fuhrung  besitzt  die  Flässigkeit  eine  schöne, 
goldgelbe  Färbung  und  der  auf  der  Oberflache  abgeschiedene,  von 
blauen  Adern  durchzogene  und  mit  kupferglänzenden  Flecken  ver- 
sehene Schaum,  die  Blume  (fleur  de  euve^  flöwer)  ist  von  einer 
blauen  Farbe.  Durch  Fehler  in  der  Beaufsichtigung  entstehen 
Krankheiten  der  Küpe.  Hierzu  gehören  dan  Scharf  werden  oder 
Versch  Warzen  (bei  zu  grossem  Uebcrschuss  von  Kalk),  das  Durch- 
gehen (faulige  Gährung  des  Waids  bei  Mangel  an  Kalk)  und  das 
gebrochene  Grün  (bei  ungenügender  Reduktion  des  Indigos). 

Bei  der  Soda-  oder  PotaschcnkÜpe  (indischen  Küpe)  wendet 
man  an  Stelle  des  Kalks  Soda  oder  Potasche  und  an  Stelle  des 
Waids  Krapp  und  Kleie  an.  Auf  10  kg  Indigo  werden  z.  B.  20  kg 
Potasche  (oder  18kg  kalcinirto  Soda),  2  kg  Kleie,  6  kg  Krapp  und 
20  bis  25  hl  Wasser  genommen.  Die  Küpe  wird  auf  einer  Tempe- 
ratur von  40  bis  45^  erhalten. 

Die  Harnküpo  wird  aus  gemahlenem  Indigo  (1kg)  und  faulen- 
dem Harn  (3  hl)  dargestellt  Durch  die  Füulniss  des  Harns  erfolgt 
die  Heduktion  des  Indigblaus  zu  Indigweiss,  welches  sich  dann  in 
dem  durch  Zersetzung  des  HarnstoffH  gebildeten  Ammoniak  auflöst. 
Die  Harnküpe  fludet  nur  beschränkte  Anwendung. 


Indigodruckverfahren. 

1.  Natürlicher  Indigo.  Es  ist  schwierig,  den  Indigo  als 
Druck-  oder  Dampfiarbe  auf  der  Faser  zu  befestigen.  Erst  neuer- 
dings ist  dieses  nach  dem  Schlieper-  und  Banm'schen  Verfahren 
in  genügender  Weise  gelungen. 

Die  Einzelheiten  dieses  Verfahrens^)  sind  folgende: 

Man  mahlt  während  zwei  Tagen  nachstehende  tndigomischung: 

25  kg       Indigo, 
100  Liter  Wasser, 
50     y,     Natronlauge  von  1,35  spec.  Gew., 
58,33  kg  festes  Aetznatron. 

Der   weichere  Javaindigo  eignet  sich   hierzu  besser  und  giebt  beim 
Drucke  vorzüglichere  Resultate  wie  die  zwar  an  Indigotin  reicheren, 


1)  BttUetin  de  Hulhouse  (1883)   53,   585,   600;  Dingl   (1883)  250,    373; 
Industrieblätter  1884,  9;   vergl.  D.  R.-P.  20  586  von  Ribbert. 
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aber  härteren  bengalißchen  Sorten.  Es  ist  darüber  zu  wachen,  dass 
die  durch  die  Auflösung  des  kaustischen  Natrons  hervorgerufene 
Temperatui-erhöhung  beim  Mahlen  40<>  nicht  übersteigt.  Die  Mischung 
hält  sich  gut  und  giebt  sogar  nach  einiger  Zeit  ein  besseres  £r- 
gebniss. 

Die  Druckfarben  bestehen  aus: 

m 

Dunkelhlau  Mittelblau  Hellblau 

British  Gum 3      kg  3     kg  3      kg 

Maisstärke h^    n  h^    n  h^    n 

Wasser 3,75  „  3,75  „  3,75  „ 

Natronlauge  1,35  spcc.  Gew.     16      „  28      „  40      „ 

Indigomischung      ....     30      ^  18      „  6      „ 

Dunkelblau  hält  55,5  g  Indigo  in  1  kg  Farbe 
Mittelblau       „     33,3  „       „         w    1  »        » 
Hellblau  „     11,1  »      v         w    1  «        v 

Der  British  Gum,  von  Higgin,  Lloyd  und  Co.  in  Manchester 
geliefert,  ist  Vs  gebrannte  Maisstärke.  Die  Anwendung  eines  guten 
Verdickungsmittels  ist  von  besonderer  Wichtigkeit  Wie  aus  zahl- 
reichen Versuchen  hervorgeht,  eignet  sich  unter  allen  Stärkesorten 
die  Maisstärke  am  besten  für  diese  Farben,  was  der  Entstehung  von 
Aparatin  unter  der  Einwirkung  des  Alkalis  zuzuschreiben  ist.  Man 
mischt  innig  bis  zur  vollständigen  Gleichmässigkeit  der  Masse,  British 
Gum,  Maisstärke  sowie  Wasser  und  fugt  hierzu  langsam,  zuerst 
halbUterweise ,  dann  literweise  die  Natronlauge  unter  fortwährendem 
gutem  Umrühren.  Diese  Arbeit  beansprucht  eine  Stunde,  nach  wel- 
cher man  die  Indigomischung  zugiebt  und  auf  dem  Wasserbade 
unter  Rühren  auf  55^  erwärmt;  dann  lässt  man  rasch  erkalten. 

Die  Farbe  kann  am  folgenden  Tage,  wenn  sie  sich  gelatineartig 
verdickt  hat,  zur  Verwendung  kommen.  Ist  sie  lange  Zeit  der  Kälte 
ausgesetzt  gewesen  oder  sonst  während  Monaten  nicht  gebraucht 
worden,  so  soll  sie  vor  dem  Drucke  leicht  aufgewärmt  werden. 

Die  Vorbereitung  des  Gewebes,  auf  welches  die  Farbe  gedruckt 
wird,  geschieht  durch  Klotzen  in  einer  Lösung  von  Traubenzucker: 
250  g  auf  ein  Liter  (7,5  bis  8«  B.). 

Bei  der  Fabrikation  sind  als  wichtigste  folgende  Punkte  in  Be- 
tracht zu  ziehen:  Das  in  Traubenzucker  präparirte  Gewebe  soll  gut 
getrocknet  werden,  so  dass  der  Traubenzucker  möglichst  wenig 
Wasser  zurückhält.  Die  Farbe  soll  dick  sein  imd  leicht  aufgedruckt 
werden,  damit  sie  möglichst  auf  der  Oberfläche  des  Zeuges  bleibt, 
dass  auf  dem  Stoffe  so  zu  sagen  zwei  Lagen  vorhanden  sind,  die  eine 
aus  Glukose,  die  andere  aus  Indigofarbe  bestehend.  Schnelles  Trocknen 
muss  dem  Drucke  folgen,   was  leicht  auszuführen  ist,  da  die  Farbe 
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wenig  Wasser  enthalt.  Doch  soll  zu  starkes  Trocknen,  welches  zu 
einem  grGnlichen  Farbentone  fuhren  würde,  vermieden  werden  und 
ist  es  vorzuziehen,  noch  etwas  Feuchtigkeit  im  Gewebe  zu  belassen. 
Man  trocknet  mit  60  bis  70^  warmer  Lufl  unter  Anwendung  Roots'- 
scher  Gebläse.  Von  Wichtigkeit  ist  es,  die  Einwirkung  des  Trauben- 
zuckers auf  die  Farbe  nach  dem  Drucke  zu  verhindern ;  solche  soll 
erst  beim  Dämpfen  stattfinden. 

Unmittelbar  auf  den  Druck  folgt  das  Durchnehmen  der  Stücke 
während  15  bis  20  Sekunden  durch  einen  kleinen  kontinuirlichen 
Dampfkasten.  Diese  Zeit  genügt  zur  vollständigen  Reduktion  des 
Indigos.  Längerer  Aufenthalt  würde  Zersetzung  des  letzteren  zur 
Folge  haben.  Der  Dampfkasten  soll  so  klein  wie  möglich  sein ;  er 
befindet  sich  auf  einem  Behälter  mit  siedendem  Wasser,  durch  wel- 
ches der  Dampf  aus  einer  den  Behälter  bedeckenden  Dampfplatte 
streicht.  Man  braucht  sauerstofiffreien  Dampf.  Die  Luft,  welche 
die  Stücke  mit  sich  bringen,  kann  bei  dem  starken,  sich  in  dem 
kleinen  Räume  fortwährend  erneuernden  Dampfstrome  nicht  zur 
Wirkung  kommen.  Nach  dem  Dämpfen  gehen  die  Stücke  zwei 
Minuten  lang  durch  eine  Rollenkufe,  durch  welche  kaltes  Wasser 
strömt,  und  werden  gewaschen. 

Fehler,  welche  man  begeht,  sei  es  bei  der  Präparation,  sei  es 
beim  Trocknen  oder  beim  Dämpfen,  rächen  sich  durch  eine  Ver- 
minderung des  Endergebnisses  um  50  bis  lOOProc.  Gefällter  Schwefel 
liefert  die  einzige  gute  Schutzpappe  unter  dem  neuen  Dampf  blau  ^). 
150  g  Schwefel  auf  1  Liter  Verdickungsraittel  reserviren  auch  das 
dunkelste  Blau.  Die  gelbe  Reserve  besteht  aus  220  g  Chlorkadmium, 
1^0  g  gefälltem  Schwefel  und  1  Liter  Verdickungsmittel  2).  Die 
rothe  Reserve  besteht  aus  essigsaurer  Thonerde,  Zinnsalz,  gebrannter 
Stärke  und  150  g  Schwefel  auf  1  Liter,  bei  Chamois  und  anderen 
gewöhnlichen  Farben  aus  130  bis  140  g  Schwefel  auf  1  Liter  Ver- 
dickungsmittel. 

Zur  Darstellung  von  Hellblau  druckt  man  auf  das  mit  Trauben- 
zucker getränkte  Gewebe  Natronlauge  von  1,35  spec  Gew.  mit  British 
Gum  und  Maisstärke  verdickt,  dämpft  15  Sekunden,  trocknet  und  klotzt 


^)  BotheB  Blutlaugensalz  möchte  wohl  ebenso  gut  wirken  da  wo  es  sich 
nur  um  Weiss  handelt,  was  durch  die  schueUe  Zerstörung,  welche  der  Indigo 
in  seiner  Gegenwart  und  derjenigen  des  Aetznatrons  erleidet,  gestützt  wird. 

^)  Das  im  aufgedruckten  Indigo  enthaltene  Natron  bildet  hierbei  Schwefel- 
natrium, welches  das  Kadmium  sulfurirt.  Diese  DarsteUung  erinnert  an  die 
von  H.  Schmid  vorgeschlagene  Erzeugung  von  Dampf  kadmiumgelb  durch 
Einwirkung  von  einem  alkalisches  Natrium arsenit  bildenden  Gemenge  von 
essigsaurem  Natrium  und  arseniger  Säure  auf  mit  Schwefel  gemischtes  Kad- 
miumnitrat. 
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mit  dem  Rouleau  die  Indigoiarbe  auf.  Der  Traubenzucker  erleidet 
hierbei  durch  den  £influs8  des  Aetznatrons  eine  Zersetzung,  so  dass 
die  Farbe  sich  nur  theil weise  —  bis  zu  Hellblau  —  entwickeln  kann. 
Die  Weiss-,  Gelb-,  Charaois-  i/nd  llellblaureserven  lassen  sich  leicht 
erhalten;  hingegen  muss  die  Rothreserve,  insofern  man  keine  Ein- 
riclitung  zur  schnellen  Entfernung  des  Natrons  besitzt  (zur  Zerstö- 
rung gebildeten  Natriumaluminats),  durch  ein  Salmiakbad  genommen 
werden. 

Auf  turkischroth  gefärbtem  oder  in  Türkischrothmordant  ge- 
beiztem Grunde  lassen  sich  leiclit  Indigoatzfarben  anwenden  und  er- 
hält man  hierbei  einige  sehr  hübsche  Artikel. 

Türkischrothbeize:  Man  erwärmt  drei  Stunden  lang  40  kg 
trockenes  Thonerdehydrat  i)  mit  64  Liter  Natronlauge  von  35^  B. 
und  verdünnt  hierauf  mit  Wasser  auf  300  Liter,  dann  neutralisirt 
man  mit  8  Liter  Salzsäure  von  1,15  spec.  Gew.  und  fügt  Wasser 
bis  zu  einem  V.olumen  von  620  Liter  hinzu. 

Die  Beize  zum  Klotzen  wird  folgendermaassen  hergestellt:  4  Liter 
obiger  Beize  werden  mit  1  Liter  Wasser  verdünnt.  Das  damit  ge- 
klotzte Gewebe  wird  auf  der  Trommel  getrocknet,  wobei  es  sich 
gelb  färbt;  doch  nimmt  es  beim  Verhängen  in  einer  Oxydations- 
kammer wieder  seine  ursprüngliche  Farbe  an.  Die  Stücke  werden 
bis  zum  folgenden  Tage  sich  selbst  überlassen,  worauf  man  sie  in 
einer  Rollenkufe  durch  kaltes  Wasser  zieht,  dann  gut  wäscht  und 
endlich  durch  ein  lauwarmes  Kreidebad  nimmt,  um  das  Natriumbi- 
oder  -trialuminat  in  Calciumaluminat  überzuführen.  Diese  zum  Färben 
nunmehr  fertige  Beize  erträgt  ein  achtgrädiges  Schwefelsäurebad, 
ohne  viel  von  ihrer  Krafl  einzubüssen;  ebenso  verhält  sich  das  damit 
erzeugte  Roth.  Auf  diese  Eigenschaft  gründet  sich  die  Fabrikation 
der  Indigoätzartikel. 

Indigo  auf  Türkischroth :  Das  auf  oben  angegebene  Weise  ge- 
beizte Gewebe,  gefärbt  oder  nicht,  wird  in  Traubenzucker  i)räparirt 
und  die  Indigofarbe  darauf  gedruckt.  Dann  dämpft  man,  wäscht, 
oxydirt  einige  Minuten  an  der  Luft,  zieht  durcb  Schwefelsäure  von 
8*^  B.  während  10  bis  20  Sekunden,  wäscht,  nimmt  durch  schwache 
Soda  und  wäscht  wiederum.  Die  geätzten  turkischrothen  Stücke 
werden  kochend  geseifl.  Das  unter  dem  Indigo  befindliche  Alizarin 
löst  sich  ab,  und  das  Blau  erscheint. 

Weiss  auf  Türkischroth  und  Indigoblau:  Man  druckt  die  dunkle 
Indigofarbe  und  eine  koncentrirte  Natronlauge  und  verfahrt  im 
Uebrigen,  wie  oben  angegeben. 

^)  Im  Zustande  grosser  BeiDheit  geliefert  von  der  Nienburger  chemischen 
Fabrik  in  Nienburg  a.  d.  W. 
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Man  kann  auch  auf  die  Tfirkischrothbeize  koncentrirte  Natron- 
lange  drucken,  zur  Zerstörung  des  Traubenzuckers  dämpfen,  trocknen 
und  die  Indigofarbe  aufdruckend  Da,  wo  die  letztere  auf  das  vorher 
gedruckte  Weiss  ftUt,  bildet  sich  das*  Hellblau. 

Auf  demselben  Princip  beruht  das  im  Patent  Nr.  20586  (vom 
7.  Oktober  1881)  von  Julius  Ribbert  beschriebene  Indigodruck- 
verfahren. 

DieBes  Patent  lautet:  Der  im  Handel  befindliche  natürliche  Indigo 
wird  mit  Aetznatronlauge  von  20^  B.  24  Standen  lang  eingeweicht  nnd  in 
einer  Indigomühle  gemahlen. 

Möglichat  zuckerfreies  Dextrin  wird  mit  Wasser  zu  einem  Brei  ver- 
arbeitet, der  gemahlene  Indigo  zugerührt,  die  Masse  in  einen  Doppelkessel, 
der  mit  Wasser  fortwährend  gekühlt  werden  kann,  gegeben  nnd  ganz  all- 
mählich trockenes  Aetznatron  in  solchen  Portionen  zugeführt,  dass  unter 
fortwährendem  Rühren  die  Temperatur  nicht  über  25®  R.  steigt  Ist  das 
Natron  aufgelöst,  so  lässt  man  die  Masse  etwa  sechs  Stunden  unter  Lufl- 
abschluss  stehen  und  druckt  sie,  wenn  stark  verdickt,  auf  vorher  impräg- 
nirtes  Zeug  auf.  Das  Zeug  wird  mit  Traubenzucker  imprägnirt,  bedruckt, 
getrocknet  nnd  dann  in  einem  kontinuirlichen  Dampfapparat  etwa  fünf 
Minuten  feuchten  Dämpfen  ausgesetzt.  Hierbei  wird  der  Indigo  durch  den 
Dampf  mit  Hülfe  des  Zuckers  und  des  Aetznatrons  reducirt. 

In  der  direkt  darauf  folgenden  Wasserpassage  wird  der  Indigo  30  Mi- 
nuten lang  oxydirt  und  das  Zeug  darauf  getrocknet. 

Die  Verhältnisse  sind  ungefähr  folgende: 

2000  g  Indigo, 
4400  „  Aetznatron, 
600  „  Dextrin, 
6800  „  Wasser, 
25  Proc.  Präparation  des  Zeuges  (Traubenzucker). 

Diese  Verhältnisse  können  je  nach  der  zu  erzielenden  Nuance  innerhalb 
weiter  Grenzen  variiren. 

Patentanspruch:  Bei  dem  Drucken  mit  Indigo  die  Behandlung  des 
mit  Aetznatron  versetzten,  auf  das  Zeug  aufgedruckten  Indigblau  mit  Dampf 
in  Gegenwart  von  Zucker  und  die  Reoxydation  des  auf  diese  Weise  redu- 
öirten  Indigos  durch  Wasserpassagen. 

2.  Künstlicher  Indigo.  Zur  Hervorbringang  von  Indigo  auf 
der  Faser  aus  o-Nitropbenylpropiolsäure  und  xanthogensauren  Salzen 
beim  Druck  werden  folgende  Vorschriften  empfohlen: 

1kg  Stärkekleister  von  150  g  Stärke  im  Liter, 
400  g    o-Nitrophenylpropiolsäure  (25procenüge  Paste), 
50  ff    feingepulverter  Borax. 

Man  vermischt  zuerst  die  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  dem 
Borax,  trägt  das  Gemisch  in  den  Kleister  ein,  erwärmt  gelinde  und 
lässt  unter  Umrühren  erkalten.  Vor  dem  Drucken  fugt  man  150  g 
xanthogensaures  Natrium  hinzu. 
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Nach  einer  anderen  VorBchrifb  werden 

1  kg  Stärkekleister, 
560  g    o-Nitrophenylpropiolsäure, 
140  „    Borax  und 
210  yy    xanthogensaures  Natrium 

angewendet. 

Hiermit  erhält  man  ganz  dunkle  Töne.  Wünscht  man  hellere 
Nuancen,  so  kupirt  man  die  ursprüngliche  Farbe  mit  Starkekleister, 
dem  auf  das  Liter  100  g  Xauthogenat  zugesetzt  sind.  Die  Farbe 
muss  sofoi-t  nach  der  Herstellung  aufgedruckt  werden,  da  sie  sich 
schon  nach  einigen  Stunden  zersetzt 

Anwendung  der  gemischten  Indophenol-Indigoküpe. 

Neuerdings  wird  auch  eine  gemischte  aus  Indophenol  und  In- 
digo angesetzte  Küpe  angewendet,  welche  die  Vortheile  beider 
Farbstoffe  ohne  deren  Nachtheile  besitzen  soll.  Das  von  Durand 
Huguenin  &  Co.  empfohlene  Verfahren  i)  ist  das  folgende: 

Man  stellt  zuerst  eine  koncentrirte  Mischküpe  dar,  nach  fol- 
gender Vorschrift. 

Koncentrirte  Mischküpe. 

66  1  mit  Wasser  angeriebener  Jndigo,  entsprechend 
20  kg  festem  Indigo, 
6,6  kg  Indophenol, 
96      „    Natriumbisulfit  von  39  bis  40»  B., 
13,2  „    Zinnsalz  (SnCl,  +  2HjO), 
16,1   „    Zinkstaub, 
660  1  Wasser 

werden  gemischt,  während  einer  Stunde  tüchtig  durchgerührt  und 
nachher  mit  52  Liter  Aetznatron  von  38^  B.  versetzt.  Man  rührt 
nochmals  tüchtig  durch  und  lässt  alsdann  bis  zum  nächsten  Morgen 
stehen.  Die  so  erhaltene  „koncentrirte  Küpe'^  wird  alsdann  in  die 
Farbeküpe  gegossen,  welche  5500  Liter  Wasser  und  340  Liter  Hydro- 
sulfitlösung enthält.  Die  Küpe  wird  tüchtig  durchgerührt  und  die 
Waare  nachher  wie  gewöhnlich  ausgeßrbt. 

Die  Färbeküpe  muss  während  des  Färbens  immer  auf  kon- 
stanter Stärke  erhalten  werden.  Man  erreicht  dieses  leicht,  indem 
man  durch  ein  Trichterrohr  koncentrirte  Küpenlösung,  welche  man 
separat  dargestellt  hat,  einfiiessen  lässt.  Am  Abend  giebt  man  etwas 
Hydrosulfitlösung   in    die   Küpe,    um   die   Oxydation    während    der 


1)  Chemikerzeitung  1S89,  Nr.  13;  Färberei -Musterzeitung  (1889)  38,  158. 
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Nacht  zu  verhindern.  Die  Hydro8ulfitlößung  wird  dargestellt  durch 
langsames  Eintragen  von  160  g  Zinkstaub,  200  g  Zinnsalz  in  1  Liter 
Bisulfit  von  39  bis  40^  B.  und  4  Liter  Wasser.  Mau  rührt  gut  um, 
verdünnt  mit  Wasser  und  fugt  endlich  uocli  640  ccm  Aetznatron- 
lauge  von  38^  B.  hinzu. 

Die  mit  Indigo -Indophenol  angesetzten  Küpen  arbeiten  also 
kontinuirlich  und  können  sehr  lange  dienen,  da  sich  in  ihnen  fast 
kein  Bodensatz  bildet  Nach  dem  Färben  ist  es  gut,  zur  vollstän- 
digen Oxydation  des  Indophunols,  die  Waare  durch  ein  kaltes  Chrom- 
bad zu  ziehen,  welches  2^/^  bis  3  Proc.  Bichromat  enthält. 

Baumwolle  im  Strang  wird  in  der  „gemischten  Küpe''  wie  in 
der  Indigoküpe  ausgefärbt.  Wolle  färbt  man  warm  wie  in  der 
gewöhnlichen  Indigo-IIydrosulHtküpe.  Die  Er^parniss  an  Indigo  bei 
obigem  Färbeprocesse  ist  eine  nicht  unbedeutende.  Im  Grossen  aus- 
geführte Versuche  haben  gezeigt,  dass  100  kg  Indigo  durch  ca.  55  kg 
Indigo  und  18  bis  19  kg  Indophenol  ersetzt  werden  können.  Da 
das  Indophenol  billiger  als  Indigo  ist,  so  hat  man  im  Minimum  eine 
Ersparniss  von  25  Proc. 

Die  erhaltenen  Nuancen  sind  lebhafter  als  wie  die  mit  Indigo  allein 
gefärbten,  und  die  gemischte  Küpe  hat  den  Vortheil,  auch  die  soge- 
nannten todten  Fasern  anzufärben,  was  der  Indigo  allein  nicht  thut. 

Die  mit  Indigo  -  Indophenol  gefärbten  Stücke  können  in  der 
gleichen  Weise,  wie  das  Indigoblau,  geatzt  werden,  nur  muss  man 
den  Chrom iitzpapp  etwas  starker  nehmen. 

Gute  Uesultate  erhält  man  nach  folgender  Vorschrift:  Man  druckt 
einen  Actzpapp ,  bestehend  aus  10  kg  Kaliumbichromat,  10  Liter 
gebrannter  Starkelösung,  7Va  Liter  Ammoniak  von  20  bis  2P  und 
3  kg  Pfeifenerde,  und  passirt  nachher  in  der  gewöhnlichen  Art  durch 
ein  Bad  von  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  bei  50  bis  55^  während 
Vj  bis  ^4  Minute. 

Für  bunten  Aetzdruck  verwendet  man  die  beim  Indigo  gebräuch- 
lichen Albuminfarben,  indem  man  ebenfalls,  obiger  Vorschrift  ent- 
sprechend, die  Menge  des  Chromats  erhöht 

Weitere  Verbesserungen  dieser  gemischten  Küpe  wurden  nach 
E.  Nölting^)  von  Ilorace  Köchlin  und  G.  Galland  eingeführt. 
Dieselben  bestehen  in  Folgendem; 

Koncentrirte  Stammküpe.  £s  hat  sich  als  vortheilhaft 
herausgestellt,   das  Indophenol   mit  dem  Indigo  in   der  Mühle   zu- 


*)  Cbemikerzeitung    1889,    Nr.    45,   8.  725;  vergl.   ibid.  Nr.  39,   8.  626; 
Färberei -Musterzeitimg  (1889)  38,  227. 
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sammenzureiben ,  um  bo  eine  bessere  Misclmng  zu  erreichen.  Man 
übergiesst  10  kg  guten  Indigo  mit  33  Liter  warmen  Wassers,  lässt 
24  Stunden  einweiclien,  giebt  alsdann  2  Liter  Aetznatron  von  SS^B. 
hinzu ,  rührt  tüchtig  durch  und  bringt  dieses  Gemisch  mit  3,3  kg 
Indophenol  in  die  Mühle,  welche  man  12  bis  24  Stunden  gehen 
lässt.  Je  länger  man  mahlt,  um  so  besser  vollzieht  sich  nachher 
die  Reduktion.  Man  giesst  das  Gemenge  sodann  in  ein  Fass  von 
500  Liter,  fugt  48  Liter  Bisulfit  von  40oB.  hinzu,  rührt  tüchtig  und 
trägt  nach  und  nach  9  kg  Zinkstaub  ein,  die  mit  ca.  10  Liter 
Wasser  angerührt  sind.  Man  rührt  das  Ganze  ca.  ^/g  Stunde  ordent- 
lich durch,  setzt  nach  und  nach  (literweise)  30  Liter  Aetznatron 
von  38^  B.  hinzu  und  füllt  endlich  mit  Wasser  bis  auf  500  Liter  auf. 
Wie  man  sieht,  ist  die  Stammküpe  jetzt  etwas  verdünnter  wie 
früher,  wo  auf  die  doppelte  Quantität  Indigo  und  Indophenol  nur 
600  Liter  Wasser  genommen  wurden. 

Färbeküpe  für  dunkle  Blaus.  Für  eine  Küpe  von  5000  Liter 
nimmt  man  den  Inhalt  von  zwei  Stammküpen  von  10  kg  Indigo  und 
3,3  kg  Indophenol.  Man  füllt  zunächst  4000  Liter  Wasser  ein, 
welchem  man  eine  aus  2  kg  Zinkstaub,  127,  Liter  Bisulfit  von  40^ 
8  Liter  Aetznatron  und  25  Liter  Wasser  bereitete  Ilydrosulfitlösung 
zugesetzt  hat,  giesst  dann  die  zwei  Stammküpeu  ein,  rührt  durch, 
lässt  absetzen  und  färbt  in  der  klaren  Lösung  aus. 

Gewöhnlich  werden  die  Stücke  in  Partien  zu  30  von  100  m 
ausgefärbt  und  dreimal  passirt.  Da  während  der  drei  Passagen 
250  g  Indigo  pro  Stück  absorbirt  werden,  giebt  man  nach  jeder 
Passage  4  Liter  Stammküpe  in  das  Färbebad,  also  för  die  30  Stücke 
120  Liter.  Die  Stücke  bleiben  2  Minuten  in  der  Küpe  und  oxy- 
diren  sich  nachher  während  4  Minuten  an  der  Luft. 

Nach  der  dritten  Passage  wird  kalt  chromirt,  in  einer  Rouletten- 
küpe mit  2  g  Bichromat  pro  1  Liter  während  einer  Minute  ge- 
waschen und  auf  den  Tambours  getrocknet 

Wenn  die  Küpe  den  ganzen  Tag  gearbeitet  hat,  muss  sie  wieder 
mit  etwas  Hydrosulfitlösung  aufgefrischt  werden.  Die  Menge  be- 
stimmt man  durch  einen  Färbeversuch  im  Kleinen. 

Mit  drei  Passagen  erzielt  man  ein  ganz  dunkles  Blau.  Für 
hellere  Blaus  arbeitet  man  in  ganz  ähnlicher  Weise,  nur  giebt  man 
statt  zwei  Stammküpen  nur  eine  oder  selbst  nur  eine  halbe,  je  nach 
der  gewünschten  Nuance,  in  das  Färbebad. 

Das  dunkle  Blau,  welches  man  durch  drei  Passagen  in  der 
gemischten  Küpe  erhält  und  welches  pro  Stück  250  g  Indigo  und 
83  g  Indophenol  absorbirt,  brauchte  früher  400  g  Indigo. 
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Sabstitutionsprodukte   des   Indigblaus. 

Das  Indigblau  liefert  mit  Salpetersaare,  mit  Chlor  oder  Brom 
keine  SabstitutioDsprodukte ,  soudcrn  wird  durch  diese  Reagentien 
zum  Tbeil  in  Isatin,  resp.  gechlorte  oder  gebromte  Isatine  and  Chlor- 
resp.  Bromderivate  des  Anilins  und  Phenols  umgewandelt  Schwefel- 
säure hingegen  führt  das  Indigblau  in  Sulfosäuren  über.  Es  ist 
jedoch  auf  Umwegen,  nämlich  aus  Substitutionsprodukten  des  o-Nitro- 
benzaldehyds ^)  oder  Isatins'),  gelungen,  Chlor-,  Brom-  und  Nitro- 
derivate  des  Indigblaus  und  aus  letzteren  durch  Reduktion  Amido- 
derivate  des  Farbstoffs  zu  erhalten. 


Indigblau  sulfosäuren, 

Indigblau  löst  sich  in  kalter,  gewöhnlicher,  koncentrirtcr  Schwefel- 
säure ohne  Veränderung  auf,  bei  längerer  Einwirkung,  beim  Erwär- 
men, bei  Anwendung  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  Sulfo- 
säuren. Hierbei  wird  zueret  eine  Monosulfosäure  gebildet,  bei  weiterer 
Einwirkung  entsteht  Indigblaudisulfosäure.  Wendet  man  einen  grossen 
Ueberschuss  von  rauchender  Schwefelsäure  an  und  erhitzt  man  stärker, 
so  entsteht  die  wenig  untersuchte  sogenannte  Indigblauunterschwefel- 
säure.  Hier  sind  nur  die  beiden  ersten  Säuren  beschrieben.  Zu  ihrer 
Darstellung  dienen  nur  gute  Indigosorten. 

IndigblaumonoBulfosäure  ^):  Ci6Hy(S08H)N]03. 

Diese  Verbindung,  die  auch  als  Phönicinschwefelsäure ,  Indig- 
purpur  oder  Purpurschwefelsäure  bezeichnet  wird,  entsteht  beim 
Digeriren  von  1  Thl.  fein  gepulvertem  Indigo  mit  20  Thln.  gewöhn- 
licher, koncentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Eingiessen  in  Wasser  wird 
sie  in  rothen  Flocken  erhalten.  Sie  ist  reichlich  in  Alkohol  und 
reinem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Ihre 
Salze  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Indigblaudisulfosäure:  Ci6H8(SOsH)3N2  02, 

auch  Cörulin schwefelsaure  genannt,  entsteht  bei  längerer  Einwir- 
kung von  15  bis  20  Thln.  gewöhnlicher,  oder  besser  7  bis  8  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Indigblau. 


»)  Ber.(1884)  17,  752.  —  »)  Ber.  (1879)  13,  1315.  —  »)  Crum,  Berzelius» 
Jabresb.  4,  189. 
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Das  Reaktionsprodukt  enthält  Indigblaumonosulfosäure,  DisulfoBänre, 
Indigblauonterschwefelsäure  und  Schwefelsaure,  welche,  wie  folgt,  getrennt 
werden.  Man  giesst  in  50  Thle.  Wasser  und  filtrirt.  Die  Monosulfosäure 
bleibt  zurück.  Die  Lösung  wird  mit  gereinigter  Wolle  behandelt,  welche 
die  Disulfosäure  und  Indigblauunterschwefelsäure  aufnimmt  und  sich  blau 
färbt.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser  wird  die  Schwefelsäure  entfernt,  und 
darauf  die  Wolle  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt,  wobei  die  beiden 
Säuren  in  Lösung  gehen  und  die  Wolle  fast  ganz  entfärbt  wird.  Die  Lösung 
der  Ammoniaksalze  wird  bei  50^  eingedampft  und  der  trockene  Rückstand 
mit  Alkohol  von  0,833  Übergossen.  Dabei  geht  das  indigblauunterschwefel- 
säure Salz  in  Lösung,  während  indigblaudisulfosaures  Ammoniak  zurück- 
bleibt. Man  löst  letzteres  in  Wasser  auf,  fällt  mit  Bleiacetat  und  zersetzt 
das  erhaltene  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff.  Es  entsteht  so  eine  gelbe 
oder  fast  farblose  Flüssigkeit,  welche  an  der  Lufl  schnell  blau  wird,  und  aus 
der  beim  Verdunsten  bei  60^  Indigblauschwefelsäure  in  Form  einer  schwarz- 
blauen, amorphen  Masse  erhalten  wird. 

Die  iDdigblaudisulfosäure  ist  leicht  in  Wasser  and  Alkohol 
löslich.  Der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch  Wolle,  Thierkohle 
oder  Holzkohle  vollständig  entzogen.  Bei  der  Reduktion  gebt  sie 
in  Indigwcissscbwefelsäure,  bei  der  Oxydation  in  Isatinschwefelsänre 
über.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  meistens  schwer  löslich.  Das 
Kalisalz  kam  früher  als  Indigkarmin,  lösliches  Indigblau, 
Säcbsischblau  in  den  Handel.  Jetzt  wird  unter  denselben  Namen 
das  Natronsalz  verkauft.  Es  wird  durch  Ausföllen  der  Lösung  der 
Säure  mit  Kochsalz  oder  Soda  erhalten  und  durch  Auswaschen,  Ab- 
pressen, Auflösen  in  Wasser  und  Aussalzen  gereinigt 

Der  Indigkarmin  wird  in  der  sogenannten  Sächsischblau- 
färberei angewendet.  Wolle  wird  vorher  mit  Alaun  oder  Chlor- 
baryum  und  Weinstein  oder  mit  Zinnlösung  gebeizt  und  dann  in 
ein  auf  75^  erwärmtes  Bad  gebracht,  welchem  die  nöthige  Menge 
von  Sächsischblau,  je  nach  der  gewönschten  Nuance,  zugesetzt  ist. 
Es  bildet  sich  dabei  auf  der  Faser  das  Thonerde-,  Baryt-  oder  Zinn- 
salz der  Indigblaudisulfosänre.  —  Seide  wird  in  heissem  Wasser 
eingeweicht,  in  dem  lauwarmen  mit  Sächsischblau  versetzten  Bade 
durchgenommen,  ausgeklopft  und  ausgewaschen. 

Indirubin,  Indigpurpurin  ^): 

C6H4.COCO— NH 
Ci6H,oN,0,  =   1  II  I       . 

NH— C=C C6H4 

Dieser  mit  Indigblau  isomere  Körper  entsteht  neben  dem  letz* 
teren  bei  der  Zersetzung  des  Indicans  und  ist  daher  auch  im  kauf" 
liehen  Indigo  enthalten.     Er  bildet  sich  ausserdem,  wie  aus  früheren 


1)  Ber.  (1884)  17,  975. 
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Mitthei langen  hervorgeht,  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Reaktionen 
neben  Indigblau  bei  der  künstlichen  Darstellung  desselben,  bei  der 
Reduktion  von  Isatinchlorid ,  bei  der  Einwirkung  von  Isatin  auf 
In  doxyl  etc.  Von  dem  Indigblau  unterscheidet  er  sich  wesentlich 
durch  seine  Loslichkeit  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  ferner  durch 
sein  Absorptionsspectrum.     Er  sublimirt  in  rothen  Nadeln. 

Indo'in^):  C83H90N4O5. 

Dieser  dem  Indigblaa  sehr  ähnliche  blaue  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  o  -  Nitrophenylpropiolsäure  in  koncentrjrter  Schwefel- 
säure mit  einem  Reduktionsmittel,  wie  Eisenvitriol,  Eisen,  Zink,  Blei,  Kupfer, 
schwefligsauren  Salzen  u.  s.  w.,  versetzt.  Er  entsteht  auch,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Indoxyl  oder  Indoxylsäure  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit 
o  -  Nitrophenylpropiolsäure  zusammenbringt. 

Darstellung.  1kg  o  -  Nitrophenylpropiolsäure  wird  in  10  bis  20  kg 
Schwefelsäure  von  1,84  specif.  Gew.  aufgelöst.  Die  Lösung  nimmt  eine  tief 
orangegelbe  Farbe  an  und  enthält  nach  kürzerem  Stehen  keine  Nitrophenyl- 
propiolsäure mehr.  Dann  werden  5  kg  gepulverter  Eisenvitriol  zugesetztw 
Die  nach  einiger  Zeit  entstandene  blaue  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen, 
der  sich  abscheidende  Farbstoff  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 

Das  Indoin  ist  leicht  in  kaltem  Anilin  und  kalter  koncentrirter  Schwefel- 
säure löslich,  sowie  in  wässeriger  schwefliger  Säure  mit  blauer  Farbe.  Mit 
der  letzteren  Säure  geht  es  eine  Verbindung  ein,  welche  aus  der  wässerigen 
Lösung  mit  Kochsalz  abgeschieden  werden  kann.  Beim  trockenen  Erhitzen 
entsteht  Indigblau.    Mit  alkalischen  Reduktionsmitteln  liefert  es  eine  Küpe. 


1)  Baeyer,  Ber.  (1881)  14,  1742;  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik, 
D.  R.-P.  Nr.  14  997  vom  6.  Februar  1881,  3.  Zusatzpatent  zu  Nr.  11857  vom 
19.  März  1880;  Chem.  Ind.  (1881)  4,  353. 
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Dichroine  und  verwandte  Farbstoffe.  —  Liebermann'sche  Farbstoffe.  — 
Resorcinblau  (fluorescirendes  Blau).  —  Lakmoid.  —  Farbstoffe  unbekannter 
Konstitution.  —  Farbstoffe  von  Loder.  —  Farbstoffe  aus  Kondensationsprodukten 
von  Aceton  mit  Dimcthylanilin.  —  Kondensationsprodukte  von  Hydrazo Verbindungen 
mit  aromatischen   Nitrosoverbindungen.   —   Pht^limidblau.   —  Thiamine. 


13.    Didhro'ine  und  verwandte  Farbstoffe. 

Berthelot  1)  beobachtete  1859,  dass  beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Phenol  und  Ammoniak  mit  Chlorkalk  eine  blaue 
Färbung  entsteht.  Einige  Jahre  später  (1885)  fand  E.  Schmidt 2), 
dass  eine  Auflösung  von  Phenol  in  wasserigem  Ammoniak  sich  bei 
Luftzutritt  bald  trübt,  dann  länger  der  Luft  ausgesetzt  nach  zwei 
bis  drei  Tagen  wieder  hell  und  durchsichtig  wird,  wobei  sie  zu- 
nächst eine  hellblaue  Farbe  annimmt,  deren  Intensität  allmählich 
zunimmt,  bis  sie  endlich  in  Violettblau  übergeht.  Die  so  erhaltene 
violettblaue  Flüssigkeit  verhält  sich  gegen  Säuren  wie  Lackmus, 
indem  sie  geröthet  wird.  Durch  Alkalien  wird  die  rothe  Lösung 
wieder  blau.  E.  Schmidt  schrieb  die  geschilderte  Einwirkung  der 
atmosphärischen  Luft  auf  Phenol  und  Ammoniak  deren  Gehalt  an 
Ozon  zu. 

Eine  blaue  Farbe  von  übereinstimmendem  Verhalten  erhielt 
1870  R.  Lex 3)  durch  Oxydation  einer  Mischung  von  Phenol  und 
Ammoniak  mit  Brom,  Jod,  Chlorwasser  oder  beim  Kochen  mit 
Baryumsuperoxyd.  Im  nächsten  Jahre  theilte  P.  Weselsky*)  mit, 
dass  es  ihm  gelungen  sei,  aus  Resorcin  und  salpetriger  Säure  eine 
kry stallisirte ,  stickstoffhaltige  Substanz  zu  erhalten,  welche  sich  in 
Alkalien   mit  blauer  Farbe  auflöst     Derselbe  ^)  gab  dann   später 


^)  Eöpert.  de  chimie  app.  1859.  —  2)  Zeitschr.  f.  Ch.  (1865)  N.  P.  1,  727; 
vergl.  auch  Phenocyanin  von  Phipson,  Compt.  rend.  73,  457.  —  ^)  Ber.  (1870) 
8,  457.  —  *)  Ber.  (1871)  4,  32.  —  *)  Ber.  (1871)  4,  613;  vergl.  Ann.  162,  273. 
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an,  dass  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Resorcin  das  Diirsoresoroin:  CisHi^NsO«,  ent- 
steht, welches  durch  koncentrirte  Säuren  unter  Austritt  von  Wasser 
in  Diazoresorufin:  CseHi8N409,  durch  koncentrirte  Salpetersäure 
in  Tetraazoresorcin:  CisH«N4  06,  übergeht 

1873  fand  £.  Kopp  i),  dass  Resorcin  in  fiberschussiger,  ranchen- 
der  Schwefelsäure  sich  mit  orangegelber  Farbe  auflöst,  welche  dann 
blau  und  beim  Erwärmen  gegen  90  bis  100<>  purpurrpth  wird.  Wird 
diese  Lösung  mit  Wasser  erwärmt  und  mit  Soda  übersättigt,  so 
entsteht  eine  karminrothe  Lösung,  welche  eine  stark  zinnoberrothe 
Fluorescenz  besitzt.  C.  Liebermanii  fand,  dass  diese  von  Kopp 
für  Resorcin  als  charakteristisch  bezeichnete  Reaktion  mit  reiner 
Schwefelsäure  nicht  eintritt,  sondern  nur  dann  erhalten  wird,  wenn 
die  Schwefelsäure  salpetrige  Säure  enthält  Derselbe')  beobachtete 
dann  weiter,  dass  eine  Lösung  von  Orcin  in  koncentrirter  Schwefel- 
säure auf  Znsatz  kleiner  Mengen  salpetrigsauren  Kalis  sich  purpurn 
förbt  Beim  Eingiessen  dieser  Lösung  in  Wasser  fallen  rothe  Flocken 
aus,  welche  mit  Alkalien  eine  schön  kirschrothe  Lösung  mit  zinnoher- 
rother  Fluorescenz  zeigen. 

Liebermann  fand  weiter,  dass  salpetrigsäurehaltige  Schwefel- 
säure auf  die  meisten  Phenole  momentan  und  mit  grosser  Leichtig- 
keit unter  Bildung  von  Farbstoffen  (sogenannten  Liebermann'- 
schen  Farbstoffen)  einwirkt  Zu  derartigen  Versuchen  empfahl  er 
eine  durch  Eintragen  von  5  Proc.  salpetrigsaurem  Kali  in  koncen- 
trirte Schwefelsäure  und  Schütteln  hergestellte  Lösung,  welche  unter 
dem  Namen  Liebermann's  Reagens  bekannt  ist.  Die  einzelnen 
Phenole  verlangen  mit  diesem  Reagens  meist  etwas  verschiedene 
Behandlungsweise,  die  einen  muss  man  in  Substanz,  andere  in  koncen- 
trirten  wässerigen  oder  schwefelsaui'en  Lösungen  mit  dem  mehrfachen 
Volum  des  Reagens  vermischen.  Der  Phenolfarbstoff,  welcher 
nach  A.  Baeyer  und  H.  Caro*)  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Nitrosophenol  auf  Phenol  in  einer  Lösung  von  koncentrirter  Schwefel- 
säure entsteht,  besitzt  nach  C.  Liebermann  die  Zusammensetzung 

[OH 
CigHjsNOs  und  die  Konstitution  CQB.ilyj^O'—C^Hf,. 

[«<0-CeH.5 
Aus    Orcin   erhielt    er    einen   nach    der  Formel   CjiHisNaOg 

f(OH), 

CH 

'  |n|  zusammengesetzten  Farbstoff.  Thymol 

(N<^>C6H3.CH3)8 


=  aH 


^)  Ber.  (1873)  6,  447.   «   «)  Ber.  (1874)  7,  247,  1098.   —   «)  Ber.  (1874) 
7,  966. 
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lieferte  einen  Farbstoff,  dem  er  die  Zusammensetzung  C30H36N2O4 
ertheilte. 

Dagegen  erhielt  P.  Weselsky^)  aus  Orcin  nach  seiner  Methode 
(s.  o.)  einen  Farbstoff,  welcher  die  Zusammensetzung  C14H11NO3 
besass.  Aus  Fhloroglucin  erhielt  R.  Benedikt^)  mit  salpetriger 
Säure  hingegen  einen  stickstofffreien,  nach  der  Formel  CiqHsOs  zu- 
sammengesetzten Körper.  Im  Jahre  1878  wurde  bereits  von  Bind- 
Bchedler  und  Busch  ^)  ein  Farbstoff  ausgestellt,  welcher  durch 
Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  in  Schwefelsäure  gelöstes  Resorcin 
und  nachfolgendes  Bromiren  hergestellt  war.  £s  ist  dieses  das  später 
auch  in  Deutschland  patentirte  Resorcinblau  (s.  u.). 

Nach  späteren  Untersuchungen  von  P.  Wesel sky  und  R.  Bene- 
dikt*) entsteht  das  von  Wesel  sky  hergestellte  sogenannte  Diazo- 
resorcin  (s.  o.)  auch  bei  der  Einwirkung  von  reiner  Untersalpeter- 
säure auf  in  absolutem '  Aethcr  gelöstes  Resorcin.  Indem  sie  für 
dasselbe  die  Formel  CigHioNjOe  annahmen,  stellten  sie  die  Bildungs- 
gleichung SCcHßO,  +  Nj04  =  4H,0  +  CigHioNaOg  auf.  Im 
Jahre  1882  beobachtete  dann  H.  Brunner ^),  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Nitrobenzol  auf  Resorcin  in  Gegenwart  von  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  ein  fluorescirender  Farbstoff 
entsteht,  von  welchem  er  auch  ein  Bromderivat  herstellte. 

Weitere  ausfuhrliche  Untersuchungen  über  diese  Farbstoffe  wurden 
sodann  von  H.  Brunner  und  Ch.  Kraemer*^)  mitgetheilt  Die 
Genannten  zeigten,  dass  Weselsky's  Diazoresorcin,  welches  sie  jetzt 
als  Azoresorcin  bezeichnen,  die  Zusammensetzung  C12H9NO4  zu- 
kommt. Während  Wesel  sky  für  den  Körper  die  Formel  CiaHuNjOg 

N=C6H3(OH)2 

und   die   Konstitution        yC6H3(OH)3  annahm,  gaben  sie  der  Snb- 

N=C6H2(OH)j 

stanz  die  Konstitution  qtt>C6II3.N<'q>C(^H4.  Das Diazoresorufin 

Wesel sky's  nannten  sie  Azoresorufin  und  gaben  ihm  die  Formel 

OH-C,H8-N<g>C6H4 
CjiHißNjOj  und   die  Konstitution       0<;  ^  .     Es 

OH-C6H3-N<^>CeH4 

entsteht  nach  ihnen  gemäss   der  vier  Darstellungsmethoden,  welche 
unten  genauer  angegeben  sind. 


1)  Ber.  (1874)  7,  439.  —  «)  Ber.  (1874)  7,  445.  —  »)  Vergl.  Ber.  (1882)  15, 
177.  _  4)  MonatBhefbe  f.  Ch.  1,  886;  Ber.  (I88I)  14,  530.  —  »)  Ber.  (1882)  15, 
174.  —  *)  Ber.  (1884)  17,  1847;  (1885)  18,  580. 
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Ueber  die  Farbstoffe  aus  Phenol  and  Orcin  berichtete  Ch.  Krä- 
mer^). Aus  Phenol  and  dem  Lieberm  an  naschen  Reagens  erhielt 
er  ausser  dem  bereits  von  Liebermann  hergestellten,  in  Aether  lös- 
lichen Farbstoff')  von  der  Zusammensetsung  CigHisNO^  noch  einen 
in  Aether  unlöslichen  Körper  von  der  Formel  CisHijNOj.  Aus 
Orcin  erhielt  er  mit  Liebermann's  Reagens  einen  Farbstoff  von 
der  Formel  CuHsiNO«,  nach  dem  Verfahren  von  Weselskj  und 
durch  Erhitsen  von  Orcin  mit  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure  einen 
Farbstoff  von  der  Formel  CuHnNO,. 

Ueber  hierher  gehörige  Nebenprodukte  bei  der  Einwirkung  von 
Amylnitrit  auf  die  Mononatriumsalze  von  Resorcin  und  Orcin  behufs 
Darstellung  von  Nitrosoresorcin  und  Nitrosoorcin  berichteten  später 
H.  Brunner  und  W.  Robert').  Sie  beobachteten,  dass  dabei  neben 
in  Aether  unlöslichen  Farbstoffen  in  Aether  lösliche  entstehen,  von 
denen  der  Resorcinfarbstoff  die  Zusammensetzung  GigHisNOe  hat. 

Von  H.  Brunner  und  Ph.  Chuit*)  wurden  die  im  Vorstehenden 
erwähnten  Farbstoffe  sodann  wegen  ihrer  Fluorescenz  und  dicbroi- 
tischen  Eigenschaften  als  Dichroine  bezeichnet,  und  zwar  nannten 

O  C 

sie  diejenigen  mit  dem  Atomkomplex  C^Hu^^Cq' q^  «-,  die  anderen 

mit  der  Gruppe  C«HnN<CQ>C«  /J  -  Dichroine.     Der  ersteren  Reihe 

gehören  der  Phenolfarbstoff:  CigHisNOs,  die  Resorcinfarbstoffe : 
CisHjsNOe  und  CsellaeNjOio  *),  sowie  der  Orcinfarbstoff:  Cj^HsiNOe, 
an.  Der  Orcinfarbstoff:  Cj^HnNOi,  das  Azoresorcin:  CijHjNO*, 
Azoresorufin :  Cj4Ha6Nj07,  und  der  Azoresornfinäther:  C48H5oN4  0ijO» 
von  denen  die  letzteren  als  /3  -  Resorcindichroin ,  Di  - /3  -  resorcin- 
dichroin  und  Tetra-/}-resorcindichroin  zu  bezeichnen  sind,  gehören  der 
/)- Reihe  an. 

Was  die  Bildung  der  Farbstoffe  anbetrifft,  so  geschieht  dieselbe 
nach  H.  Brunner  und  Ch.  Krämer^)  nur  aus  Paranitroso Verbindungen 
und  von  den  mehratomigen  Phenolen  nur  aus  denjenigen  der  Meta- 
reihe,  so  dass  den  Farbstoffen  demgemäss  die  Konstitutionsformeln 

CJIJ  ;^/O.C,H,,  CeHsi W^« n  ttJMoH 


C6H4 


zu  Grunde  liegen. 

1)  Ber.  (1884)  17,  1877.  —  «)  Vergl.  Th.  Lehmann  und  J.  Petri,  Ber. 
(1885)  18,  Bef.  625;  B.  Hireoh,  Ber.  (1887)  20,  1570;  C.  Wurster,  Ber. 
(1887)  20,  2935.  —  »)  Ber.  (1885)  18,  373.  —  *)  Ber.  (1888)  21,  249.  2479; 
Ph.  Ghuit,  Bechercbes  sur  le8  dichrotnes,  oxychroines  et  sur  la  thymolchrofne 
(Geneve  1889).  —  ^)  Ber.  (1884)  17,  1874.  —  «)  Ber.  (1885)  18,  580.  —  ^)  Ber. 
(1884)  17,  1871. 
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Bei  den  meisten  Reaktionen,  welche  zur  Bildung  der  Dichroine 
VeranlaBSung  geben,  entstehen  gleichzeitig  sauerstoffreichere,  nicht 
fluorescirende  Farbstoffe,  die  sich  von  den  Nitrophenolen  in  gleicher 
Weise  ableiten  lassen  wie  die  Dichroine  von  den  Nitrosophenolen, 
und  welche  von  Brunner  und  Chuit  als  Oxychroine  bezeichnet 
werden. 

Die  DiohroSn-  und  Oxychroinreaktion  geben  nur  wirkliche 
Nitrosokörper.    Die  den  Chinonoximen  angehörenden  Nitrosophenole 

liefern  Farbstoffe    mit  dem  Atomkomplex        >>0.    Hier  tritt  die 

CeN.Cß 

Kondensation  durch  Austritt  von  Wasserstoffatomen  des  Benzolrestes 
und  einem  Sauerstoff  einer  Oximidgruppe  ein.  Die  so  erhaltenen 
Farbstoffe  werden  als  Chroine  bezeichnet 

Brom-  und  Chlorderivate  der  Dichroine  wurden  von  H.  Brunner 
und  Ch.  Krämer^)  und  U.  Brunner  und  Ph.  Chuit ^)  durch  Ein- 
wirkung von  Bromkönigswasser  (Gemisch  von  Bromwasserstoffsäure 
und  Salpetersäure)  resp.  Königswasser  auf  Besorcin  und  Orcin  dar- 
gestellt. 

Von  den  genannten  Farbstoffen  hat  bis  jetzt  nur  das  unten  be- 
schriebene Resorcinblau  Einführung  in  die  Technik  erhalten.  Dieser 
Farbstoff  ist  im  Folgenden  nebst  seinen  Ausgangsmaterialien  Azo- 
resorcin  und  Azoresorufin  eingehender  beschrieben. 

Nitroprodukt  des  Liebermann'schen  Phenolfarbstoffs. 

Nach  den  Angaben,  welche  R.  J.  Petri  in  seinem  jetzt  erloschenen 
Patent  Nr.  36  760  (vom  21.  Oktober  1886)  macht,  ist  der  aas  Phenol  er- 
haltene Lieb  er  mann 'sehe  Farbstoff,  welchem  er  die  Formel  C2^H24N2O0 
giebt,  für  die  Technik  direkt  nicht  verwendbar.  £s  ist  ihm  jedoch  gelangen, 
durch  Nitriren  desselben  einen  technisch  brauchbaren  grünen  Farbstoff  von 
der  Zusammensetzung  Cs«Il22(N02)2N205.0II  zu  erhalten.  Zur  Darstellung 
desselben  verfährt  man  in  folgender  Weise.  10  g  Phenol  werden  in  lOccm 
koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  40  g  Nitrosylschwefelsäure  (bereitet 
durch  Auflösen  von  5  g  Natriumnitrit  in  100  g  kalter,  koncentrirter  Schwefel- 
säure] langsam  unter  Umschütteln  zugesetzt,  so  dass  die  Temperatur  nicht 
über  50^  G.  steigt.  Das  erhaltene  dunkelblaue  Gemenge  wird  nach  dem  Ab- 
kühlen in  IV2  Liter  Wasser  gegossen.  Der  ausgefällte  rothbraune  Farbstoff 
wird  abfiltrirt  und  durch  Absaugen  möglichst  von  Schwefelsäure  befreit. 
Die  so  erhaltene  Masse  wird  noch  feucht  in  kalte  rauchende  Salpetersäure 
eingetragen.  Unter  fintweichung  rother  Dämpfe  entsteht  eine  rothbraane 
Lösung.  Letztere  wird  in  viel  Wasser  gegossen,  wobei  der  neue  Farbstoff 
in  voluminösen,  grünen  Flocken  ausfallt.  Dieselben  werden  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen und  getrocknet.  Das  so  erhaltene  grüne  Produkt  ist  für  Färberei- 
zwecke direkt  verwendbar. 


1)  Ber.  (1884)  17,  1872.  —  «)  Ber.  (1888)  21,  2479. 
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Azoresorcin:  Ci3.n^N04  =  C6H4 


g>N.C,H3{[;j 


OH 
OH 


Das  Azoresorcin,  welches  früher  von  seinem  EntdeckerWeselsky  ^) 
als  Diazoresorcin  bezeichnet  wurde,  entsteht  durch  Einwirkung  einer 
mit  salpetriger  Säure  oder  Untersalpetersäure  gesättigten  Lösung 
von  Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Losung  von  Resorcin  neben 
zwei  Mononitroresorcinen. 

Darstellung.  Man  verBetzt  eine  Lösung  von  4  g  Resorcin  in  300 ccm 
Aether  mit  40  bis  50  Tropfen  einer  durch  Einstellen  in  Eiswasser  geküblten 
Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew. ,  welche  mit  aus  Starke  und  Salpetersäure 
entwickeltem  Gas  gesättigt  war.  Nach  mehrtägigem  Stehen  wird  der  Aether 
abgegossen  und  die  zurückbleibenden  Krystalle  so  lange  mit  Aether  ge- 
waschen, bis  der  letztere  nicht  mehr  gefärbt  abläuft.  Das  Rohprodukt  ¥rird 
getrocknet,  zerrieben  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das 
kirschroth  gewordene  Filtrat  mit  Ammoniak  eine  rein  blauviolette  Farbe 
giebi.  Das  Zurückgebliebene  wird  sodann  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Aua- 
bcute  40  Proc.  vom  Resorcin. 

Das  Azoresorcin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe;  aus  Eisessig  krystallisirt  es  in 
kleinen,  kantharidengrünen,  glänzenden  Krystallen,  welche  von  Alkalien 
mit  blauvioletter  Farbe  zu  einer  braun  fluorescirenden  Flüssigkeit  ge- 
löst werden. 

Cell4  JJ>N.C6H3/ 
Azoresorufin:  C34lii6Nj07  =  /^  ^)>0     . 

Cen4^>N.C6H3< 

Diese  Verbindung  wird  nach  Weselsky^)  erhalten,  wenn  man 
Azoresorcin  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  210^  erhitzt  und 
die  Lösung,  welche  zuerst  blau,  dann  violett  ist,  in  Wasser  gicsst. 
Das  sich  abscheidende  Pulver  wird  auf  dem  Saugfilter  mit  destil- 
lirtem  Wasser  ausgewaschen,  in  heisser,  koncentrirter  Salzsäure  wieder 
gelöst  und  zur  Krystallisation  gestellt,  wobei  sich  das  Azoresorufin 
in  granatrothen ,  kleinen  prismatischen  Krystallen  abscheidet.  Der- 
selbe Körper  entsteht  auch  nach  Liebermann')  durch  Erhitzen 
einer  iösung  von  Resorcin  in  mit  salpetriger  Säure  versetzter 
Schwefelsäure.  In  diesem  Falle  entsteht  zunächst  Nitrosoresorcin, 
welches  sich  mit  Resorcin  zu  Azoresorcin  kondensirt.  Durch  Ab- 
spalten von  Wasser  wird  aus  dem  letzteren  Azoresorufin  gebildet. 
Auf  derselben  Reaktion   beruhen  die  beiden  Darstellungsmethoden, 


^)  Ann.  162,  274;  Ber.  (ISSl)  14,  530;  H.  Brunner  und  Gb.  Krämer, 
Ber.  (1884)  17,  1847.  —  »)  Ann.  162,  274  flf.  —  8)  Ber.  (1874)  7,  247,  1099. 
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welche  von  Bindsohedler  und  Busch  i)  in  dem  jetzt  erloschenen 
deutschen  Patent  Nr.  14622  angegeben  sind.  Brunner ^)  erhielt 
denselben  Körper  auch  durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Nitrobenzol 
und  Schwefelsaure.  Im  letzteren  Falle  war  die  Ausbeute  nur  ganz 
gering.     Als  Nebenprodukt  bildet  sich  p  -  Amidophenolsulfosäure. 

Darstellung.  Nach  dem  Patent  von  Bindschedler  und  Bnsch 
(s.  o.)  verfahrt  man  nach  einer  der  beiden  folgenden  Methoden: 

a)  In  60  kg  mit  salpetriger  Sänre  gesättigter  Schwefelsäure  werden 
10kg  Resorcin  eingetragen;  die  Lösung  wird  auf  ca.  100^  erwärmt  und  der 
Azokörper  mit  Wasser  ausgefallt. 

h)  Man  löst  10kg  Resorcin  in  90  Liter  Alkohol,  versetzt  mit  so  viel 
Natronlauge,  als  zur  Bildung  von  Mononatriumresorcin  nöthig  ist,  und  fugt 
10  kg  Amylnitrit  hinzu.  Die  sioh  abschdidende  Nitrosonatrinmverbindnng 
wird  trocken  mit  dem  halben  Gewicht  Resorcin  gemischt,  in  10  Gowichts- 
theile  koncentrirter  Schwefelsäure  eingetragen  und  etwa  eine  Stunde  auf 
lOO^)  erwärmt.    Die  Reaktionsmasse  wird  mit  Wasser  ausgefallt. 

Nitrosoresorcin  kann  durch  andere  Nitrosoverbindungen,  z.  B.  Nitroso- 
phenoly  ersetzt  werden. 

Das  Azoresorufin  bildet  im  amorphen  Zustande  ein  rothbraunes 
Pulver,  das  in .  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alhohol  schwer 
löslich  ist  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  blatfvioletter 
Farbe  gelöst.  Alkalien,  besonders  in  alkoholischer  Lösung,  liefern 
karmoisinrothe,  prachtvoll  zinnoborroth  fluorescirende  Flüssigkeiten, 
deren  Farbenintensitat  so  bedeutend  ist,  dass  das  Azoresorufin  eines 
der  empfindlichsten  Reagentien  auf  Alkalien  ist  Aus  Salzsäure  vom 
spec.  Gew.  1,13  krystallisirt  es  in  kleinen,  prismatischen,  granatrothen 
Erystallen. 

Das  Azoresorufin  ist  nach  Benedikt')  zum  Färben  nicht  ge- 
eignet, weil  es  die  erwähnten  Färbungen  nur  in  den  neutralen  oder 
alkalischen  Lösungen  seiner  Salze  zeigt  Auf  Wolle  und  Seide  giebt 
es  selbst  aus  ganz  schwach  sauren  Lösungen  nur  ein  schmutziges 
Braun.  Dagegen  ist  das  durch  Bromiren  des  Azoresorufins  erhaltene 
Resorcinblau  ein  schöner  Farbstoff. 

Besorcinblau  [Bi],  [Kern  und  Sandoz]. 

Dieser  auch  unter  dem  Namen  fluorescirendes  Blau  [Bi]  in 
den  Handel  kommende  Farbstoff  bildet  das  Salz  (besonders  Ammo- 
niaksalz) des  Hexabromazoresorufinbromhydrats*); 
C24HioBr6N207.HBr,  welches  durch  Versetzen  der  alkalischen  Lösung 


1)  D.  B.-P.  Nr.  14  622  vom  30.  Becember  1880;  Ber.  (1881)  14,  158»; 
vergl.  ¥6vre,  Compt  read.  96,  790;  Ber.  (1883)  16,  1101.  —  *)  Ber.  (1882) 
15,  174;  (1884)  17,  1850.  —  »)  Die  künstlichen  Farbstoffe  8.  171.  — 
*)  H.  Brunner  und  Ch.  Krämer,  Ber.  (1884)  17,  1863. 
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des  Azoresorufins  mit  so  viel  Brom,  bis  die  Flüssigkeit  danach  rieclit 
und  sich  ein  brauner  Niederschlag  bildet,  erhalten  wird.  Man  thnt 
gut,  etwas  zu  erwärmen.  Nach  dem  Patent  von  Bindschedler  und 
Busch  werden  alkalische  Lösungen  von  Azoresorufin  und  Brom  su- 
sammengegossen  und  angesäuert,  wodurch  der  Farbstoff  sich  ab- 
scheidet. Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  und  mit  Wasser  aas- 
gewaschen. 

Das  Produkt  bildet  eine  rothe,  amorphe  Masse,  die  sich  in 
Alkohol  zu  einer  violetten,  prachtvoll  blutroth  fluorescirenden  Flüssig- 
keit löst  Bei  100^  scheint  es  sich  theilweise  zu  zersetzen.  Der 
Farbstoff  selbst  (Salze  des  Hexabromazoresorufinbromhydrats,  beson- 
ders das  Ammoniaksalz)  besteht  aus  einer  zehnprooentigen ,  mit 
grün  glftuzenden  Erystallnadeln  durchsetzten  Paste.  Der  Farbstoff 
löst  sich  schwer  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  leichter  in  öOpro- 
centigem  Alkohol  und  liefert  Lösungen,  die  im  durchfallenden  Lichte 
blau,  im  auffallenden  roth  fluoresciren.  Starke  Säuren,  wie  Salz- 
säure und  Schwefelsäure,  fällen  die  freie  Säure  als  braunrothes 
Pulver  aus. 

Dafii  Färben  von  Seide  mit  Resorcinblau  geschieht  aus  gebro- 
chenem Bastseifenbade  oder  aus  neutralen  Seifenbädern.  Zur  Avi- 
vage  kann  Weinsäure  oder  Schwefelsäure  verwendet  werden. 

Die  auf  Seide  oder  Wolle  erzielte  Farbe  ist  ein  Blau  mit  einer 
geringen  Beimengung  von  Roth  und  Oran  und  ausgezeichneter  rother 
Fluorescenz,  welche  bei  künstlichem  Licht  noch  mehr  hervortritt. 
Es  ist  vollständig  licht-,  wasch-  und  säureecht 

Durch  Kombination  von  Resorcinblau  mit  gelben  Farbstoffen 
kann  man  ein  schönes  Olive  mit  lebhafter  braunrother  Fluorescenz 
erzeugen. 

Auf  der  Faser  wird  der  Farbstoff  an  seiner  Fluorescenz  und  der 
Unempfindlichkeit  gegen  verdünnte  Schwefelsäure  erkannt.  Ammoniak 
und  Alkalien  ziehen  ihn  mit  blauer  Farbe  und  rother  Fluorescenz  ab. 

LakmoJd:  Ci,H9N04(?). 

Ueber  ein  von  dem  vorigen  verschiedenes  Resorcinblau  be- 
richteten R.  Benedikt  und  P.  Julius^).  Dasselbe  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Resorcin  mit  salpetrigsaurem  Natron  auf  130®. 

Ein  drittes  Resorcinblau  ist  in  dem  jetzt  erloschenen  Patent 
Nr.  40372  (vom  7.  September)  von  Haydn  Mozart  Baker  be- 
schrieben. 


1)  Ber.  (1884)  17,   Bef.   492;    vergl.  M.  0.  Traub   und  C.  Hock,  Ber. 
(1884)  17,  2615. 
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Die  Erfindung  bezweckt  die  Ümwandlang  des  unter  der  Formel 
C«H4(OH)2  bekannten  Resorcins  in  Resorcinblau ,  dessen  empirische  Formel 
^18^12^9^6  lautet  und  welches  hauptsächlich  zum  Färben  verwendet  wird. 

Zu  einer  in  einem  passenden  Gefass  befindlichen  Menge  Resorcin  wird 
eine  wässerige,  Ammoniumhydrat  im  Ueberschuss  enthaltende  Lösung  zuge- 
setzt, um  ersteres  aufzulösen.  Zu  dieser  Ammoniakresorcinlösung  fügt  man 
am  besten  eine  Lösung  von  Ammoniakkupferkarbonat  hinzu,  deren  Gewicht 
gleich  oder  nahezu  gleich  ist  demjenigen  des  verwendeten  Resorcins.  Eine 
grössere  Menge  ist  überflüssig,  während  ein  geringerer  Betrag  eine  Verzöge- 
rung im  Processe  hervorruft. 

In  die  gemischte  Lösung  von  Ammoniakresorcin  und  Ammoniakkupfer- 
karbonat wird  nun  eine  Kupferplatte  eingetaucht,  und  zwar  geschieht  dies 
in  der  Weise,  dass  eine  auf  einer  langsam  rotirenden  Welle  sitzende  Kupfer- 
scheibe mit  ihrem  unteren  Theil  so  weit  in  die  Lösung  eintaucht,  als  ohne 
Beeinträchtigung  der  rotirenden  Bewegung  der  Scheibe  möglich  ist.  Das 
Eintauchen  der  Kupferscheibe  oder  Platte  in  die  Lösung  kann  selbstredend 
auch  durch  jede  andere  mechanische  oder  mit  der  Hand  getriebene  Vor- 
richtung erfolgen;  auch  ist  das  Ammoniakkupferkarbonat  nicht  wesentlich, 
wenn  kupferne  Platten  oder  Scheiben  angewendet  werden,  jedoch  werden 
durch  die  Verwendung  desselben  die  Reaktionen  beschleunigt. 

Während  der  Dauer  der  oben  beschriebenen  Operation  wird  von  Zeit 
zu  Zeit  Ammoniakwasser  zugesetzt,  um  die  Lösung  alkalisch  zu  halten  und 
den  durch  Verflüchtigung  verursachten  Verlust  auszugleichen. 

Die  hierbei  eintretenden  chemischen  Veränderungen  bestehen  in  Mole- 
kulartranspositionen unter  den  Resorcingruppen ,  der  primären  Bildung  von 
Kupferammoniak,  der  sekundären  Kombination  von  Kupferammoniak  und 
Resorcin,  der  Elimination  von  Wasser  und  der  Herstellung  von  Amiden, 
indem  2  Mol.  der  letzteren  Verbindung  in  Kombination  mit  den  Resorcin- 
resten  treten  an  Stelle  der  verdrängten  Wasserstoffatome. 

Die  Bewegung  des  metallischen  Kupfers  von  der  Lösung  durch  die 
Luft  und  wieder  zurück  erzeugt  Kupferammoniak  und  bildet  eine  Lösung, 
welche  auf  das  Resorcin  wirkt  wie  eine  Batterie,  welche  die  chemische 
Kombination  zweier  Amidogruppen  erzeugt,  um  sich  zu  vergewissem,  dass 
die  Umwandlungen  vollständig  sind,  wird  ein  kleiner  Theil  der  nach  oben 
beschriebener  Methode  behandelten  Lösung  aus  dem  Gefass  abgelassen  und 
bei  einer  nicht  über  100^  G.  hohen  Temperatur  bis  zur  Trockenheit  verdampft. 
Der  trockene  Rückstand  wird  dann  mit  lauwarmem  Wasser  zersetzt,  welches 
das  etwa  nicht  umgewandelte  Resorcin  auflöst  und  eine  Lösung  bildet,  wel- 
cher dann  eine  kleine  Quantität  Aether  oder  Alkohol  zugesetzt  wird;  hierzu 
fügt  man  etwas  Natriumnitrat  mit  einer  hinreichenden  Menge  Ghlorwasser- 
stofi'säure,  um  die  Salpetersäure  aus  dem  Natriumnitrat  frei  zu  machen. 

Diese  Operation  und  die  darauf  folgende  Reaktion  ergeben  ein  gelbes 
Trinitroresorcin ,  wenn  die  gemischte  wässerige ,  ätherische  oder  alkoholische 
Lösung  freies,  nicht  umgewandeltes  Resorcin  enthält. 

Statt  der  obigen  Probe  kann  man  zu  der  vorerwähnten  wässerigen 
Lösung  eine  verdünnte  Lösung  von  Ferrichlorid  zusetzen,  welche,  wenn  noch 
freies  Resorcin  vorhanden  ist,  eine  dunkelviolette  Färbung  hervorruft. 

Mit  Hülfe  jeder  dieser  oder  beider  Proben  kann  man  sich  schnell  davon 
überzeugen,  ob  der  Process  so  weit  gediehen  ist,  dass  kein  freies  oder  nicht 
transformirtes  Resorcin  mehr  vorhanden  ist. 

Die  Lösung  wird  zuerst  durch  Zusatz  einer  verdünnten  Säure  neutrali- 
sirt;    am  besten  nimmt   man    hierzu,    nachdem    die  Lösung   gekocht  ist, 
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Schwefel-  oder  Ghlorwasserstoffsäare  (im  UebenchuBs).  Der  Farlwtoff  schlaf 
sich  beim  Erkalten  nieder  und  kann  dann  filtrirt  werden,  oder  die  oben 
schwimmende  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  die  Farbe  gesammelt  und  ge- 
trocknet. 

Hiermit  ist  die  Herstellung  des  für  gewöhnlich  im  Handel  rorkommen- 
den  Farbstoffs  beendet. 

Der  Erfinder  hat  in  der  Praxis  gefanden,  dass,  nachdem  die  Um- 
setzungen vollendet  sind,  die  Absonderung  des  Farbstoffs  vollkommener  ist, 
wenn  eine  Zinkplatte  in  die  Lösung  getaucht  wird,  bis  alles  Kupfer  sich 
niedergeschlagen  hat;  dies  Verfahren  ist  jedoch  nicht  an  umganglieh  erforder- 
lich oder  unentbehrlich,  aber  vorzuziehen.  Wird  dieser  Weg  eingeschlagen, 
so  empfiehlt  es  sich,  nach  der  Fällung  des  Kupfers  die  Lösung,  welche  die 
Farbe  mit  dem  Ammoniakzinkozyd  und  dem  Ammoniakzinkkarbonat  enthält, 
zu  filtriren,  dann  verdünnte  Schwefel-  oder  Chlorwasserstoffsäure  im  Ueber* 
schuss  zuzusetzen  und  hierauf  zu  kochen. 

Nach  dem  Erkalten  schlägt  der  Farbstoff  sich  nieder  und  kann  durch 
Filtriren  oder  Abgiessen  gewonnen  werden.  Die  Farbe  wird  hierauf  ge- 
trocknet und  ist  dann  zum  Qebi*auch  fertig.  Diese  Farbe  ist  das  den  Gegen- 
stand dieser  Erfindung  bildende  Resorcinblan  und  ist  in  jeder  Beziehung 
dieselbe  wie  die  früher  beschriebene. 

Soll  der  Farbstoff  sehr  rein  sein,  so  wird  er  in  verdünntem  Ammoniak- 
wasser  wieder  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Säure  versetzt^und  gekocht, 
worauf  der  Farbstoff  sich  dann  in  einem  reineren  Zustande  wieder  nieder- 
schlägt; dieser  letzte  Vorgang  ist  im  Wesentlichen  nur  eine  Wiederholung 
des  oben  beschriebenen  Schlussverfahrens. 

Statt  der  oben  beschriebenen  Prüfungsmethode  kann  man  auch  folgende 
anwenden : 

Man  nehme  einen  Theil  der  Lösung,  neutralisire  mit  Säure,  koche  und 
filtrire  den  daraus  resultirenden  Niederschlag  und  setze  dem  Farbstoff,  wäh- 
rend er  sich  noch  auf  dem  Filter  befindet,  eine  kalte  Losung  von  Ammonium- 
karbonat zu;  wenn  die  Lösung  das  Filter  passirt  und  während  sie  sich  in 
der  Probirröhre  oder  einem  anderen  Behälter  befindet,  einen  grünlichen 
Schimmer  zeiget,  so  muss  die  Operation  noch  fortgesetzt  werden.  Wird  dem 
Ammoniumkarbonat  dagegen  eine  blauschwarze  Färbung  mitgetheilt,  so  können 
die  Umsetzungen  als  vollendet  betrachtet  werden. 

Zu  bemerken  ist  hierbei  jedoch  noch,  dass,  wenn  die  Ammonium- 
karbonatlösung fast  farblos  durch  das  Filter  geht,  man  dasselbe  nicht 
weiter  anwenden  darf;  man  nimmt  dann  reines  Wasser,  bis  die  das  Filter 
passirendo  Flüssigkeit  eine  indigoblaue  Färbung  annimmt. 

Der  Oebrauch  von  Wasser  wird  hierauf  eingestellt  und  der  auf  dem 
Filter  zurückbleibende  Stoff  durch  Dampf  getrocknet. 

Der  nach  vorliegendem  Verfahren  hergestellte  Farbstoff  ist  in  Wasser 
oder  in  verdünnten  Säuren  fast  ganz  unlöslich.  Mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  in  der  Kälte  auf  und  bildet  eine  grüne  Lösung,  welche 
durch  Verdünnung  blau  wird  und  schliesslich  niederschlägt;  durch  Erhitzen 
dieser  Lösung  wird  dagegen  die  Farbe  zersetzt;  mit  koncentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure erhält  man  eine  purpurrothe  Lösung,  welche  nach  einander 
grün  und  blau  wird,  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung ;  schliesslich  erfolgt 
dann  ein  Niederschlag. 

Die  obigen  Angaben  sind  richtig,  wenn  die  Farbe  genau  nach  der  vor- 
liegenden Methode  hergestellt  wird ;  bei  der  Natur  dieser  letzteren  und  den 
je  nach  dem  Sättigungsgrade  der  Lösung    verschiedenen  Substitutionspro- 
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dukien,  sowie  bei  den  Reagentien  und  Temperataren ,  welche  ron  dem  Ope- 
rirenden  behafs  Erlangung  der  Absonderung  angewendet  werden,  kann  es 
vorkommen,  dass  die  obige  Beschreibang  dem  diese  Methode  versuchenden 
Chemiker  als  nicht  zuverlässig  erscheine,  und  fugt  der  Erfinder  noch  folgende 
genauere  Erklärungen  hinzu: 

Nach  der  Bildung  der  Farbe  durch  die  oben  beschriebenen  Verfahren 
und  nach  der  Fällung  des  Kupfers  durch  Zink  wird  man  finden,  dass  die 
Lösung  Farbe,  Ammoniakzinkoxyd  und  Ammoniakzinkkarbonat  enthält. 

Wenn  die  oben  bezeichnete  Lösung  mit  einem  beträchtlichen  Ueber- 
schnss  von  verdünnter  Schwefelsäure  eine  lange  Zeit  hindurch  gekocht  wird, 
so  bildet  die  Farbe  eine  chemische  Verbindung  und  wird  dann  in  reinem 
Wasser  löslich. 

Dies  ist  ebenso  der  Fall,  wenn  die  genannte  Lösung  mit  einer  Mischung 
von  Schwefel-  oder  Chlorwasserstofifsäure  und  Aethyl-  oder  Methylalkohol 
gekocht  wird;  es  bilden  sich  dann  Aethyl-  oder  Methylprodukte ,  welche 
gleichfalls  blaue  Farbmittel  bilden,  aber  mit  anderen  Eigenschaften  behaftet 
sind  wie  die  Originalfarbe. 

Manche  der  obigen  gleiche  Substitutionen  können  besonders  in  Gegen- 
wart von  Zinksalzen  gemacht  werden;  die  Aethyl-  und  Methylsubstitutionen 
ergeben  neue  Strukturen,  welche  eine  stärkere  Affinität  zur  Baumwolle 
besitzen. 

Braune  Farbstoffe  aus  salpetriger  Säure  und  den  Mono- 
sulfosäuren  von  Phenolen. 

D.  R.-P.  Nr.  40897  vom  5.  Januar  1887.  —  Dr.  Hans  Jakob 
Walder  in  Unterstrass  bei  Zürich  (Schweisj).  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  braunen  Farbstoffen  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure,  bezw.  Nitrit  auf  die  Monosulfosäuren 
von  Phenolen. 

Farbstoff  aus  Phenolsulfosäure.  Man  erhitzt  1  Mol.  Phenol 
mit  1  Mol.  englischer  Schwefelsäure  von  66^  B.  auf  185^0.,  bis  die  Masse 
hellbraun  ist,  dann  lässt  man  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  auf  das  doppelte 
Volumen,  bringt  diese  Lösung  auf  eine  Temperatur  von  40  bis  45^0.  und 
setzt  dieser  Flüssigkeit  auf  1  Mol.  Phenol  nach  und  nach  1  Mol.  festes 
Kalium-  oder  Natriumnitrit  unter  Umrühren  hinzu,  dabei  darauf  achtend, 
dass  die  Temperatur  öO^G.  nicht  übersteigt.  Ist  alles  Nitrit  zugesetzt,  so 
lässt  man  die  breiige  Masse  erkalten  und  setzt  hernach  das  10-  bis  15  fache 
Volumen  vollständig  gesättigter  Kochsalzlösung  hinzu,  rührt  das  Gemisch 
gut  um  und  lässt  es  darauf  mehrere  Stunden  ruhen. 

Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschen,  abgepresst  und  bei  massiger  Temperatur  getrocknet. 

Der  Farbstoff  ist  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  löslich. 

Farbstoff  aus  /?-Naphtolsulfosäure.  Man  erhitzt  1,5  Gewthle. 
/)-Naphtol  mit  1  Gewthl.  englischer  Schwefelsäure  von  66^  B.  auf  IGQft  C.  unter 
Umrühren,  bis  die  Masse  mit  bräunlicher  Farbe  in  Wasser  sich  klar  löst. 
Hierauf  lässt  maiT  etwas  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  auf  das  doppelte 
Volumen,  erwärmt  die  Lösung  auf  40  bis  6(fi  C.  und  setzt  auf  1  Mol.  /9-Naphtol 
1  Mol.  festes  Kalium-  oder  Natriumnitrit  unter  fleissigem  Umrühren  nach  und 
nach  hinzu,  dabei  darauf  achtend,  dass  die  Temperatur  60^  G.  nicht  übersteigt» 
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Wenn  alles  Nitrit  zugesetzt  ist,  so  lässt  man  erkalten  nnd  setzt  za  der 
breiigen  Masse  das  10-  bis  16  fache  Yolnmen  vollständig  ges&ttigter  Koch- 
Salzlösung  binzn,  rührt  die  Flüssigkeit  gut  um  und  lässt  hierauf  mehrere 
Stunden  ruhen;  alsdann  filtrirt  man  ab,  w&scht  den  Niederschlag  mit  irenig 
kaltem  Wasser  aus,  presst  denselben  ab  und  trocknet  ihn  bei  massiger 
Temperatur. 

Der  Farbstoff  löst  sich  mit  braunrother  Farbe  in  Wasser. 

Farbstoff ausResorcinmonosulfosäure.  Manerhitztll Gewthle. 
Resorcin  mit  10(}ewthn.  englischer  Schwefelsäure  von  66®  B.  unter  umrühren 
auf  136^0.,  bis  die  Masse  tief  Idrschroth  geförbt  ist.  Hierauf  lässt  man 
etwas  abkühlen,  verdünnt  mit  Wasser  aufs  doppelte  Volumen  und  bringt 
die  Lösung  auf  eine  Temperatur  von  40  bis  50^0.  Sodann  setzt  man  zu 
der  Flüssigkeit  auf  1  Mol.  Resorcin  nach  und  nach  1  Mol.  festes  Ealiam- 
oder  Natriumnitrit  unter  fortwährendem  Umrühren  hinzu,  dabei  darauf 
achtend,  dass  die  Temperatur  50^  C.  nicht  übersteigt  Ist  alles  Nitrit  zu- 
gesetzt, so  lässt  man  erkalten  und  setzt  zu  dem  Brei  ungefähr  das  10-  bis 
15 fache  Volumen  vollständig  gesättigter  Kochsalzlösung  hinzu,  rührt  gut 
um,  lässt  mehrere  Stunden  ruhen;  hierauf  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  abgepresst  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  ist  mit  brauner  Farbe  löslich.  Auf  gleiche  Weise  lassen 
sich  aus  anderen  Phenolen  Farbstoffe  erzeugen. 

I.  Eigenschaften  des  Farbstoffs  aus  Phenolsulfosäure. 
Der  Farbstoff  aus  Phenolsulfosäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  mit  brauner 
Farbe.  In  Schwefelsäure,  sowohl  konoentrirter  wie  verdünnter,  ist  der  Farb- 
stoff leicht  löslich;  in  ersterer  mit  dunkelbrauner,  in  letzterer  mit  brauner 
Farbe.  Salpetersäure  (koncentrirte)  löst  den  Farbstoff  sehr  leicht,  während 
koncentrirte  Salzsäure  nur  wenig  davon  aufnimmt 

Die  Alkalilösungen,  Natronlauge,  Sodalösung,  Ammoniak  lösen  den  Farb- 
stoff sehr  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe. 

In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  ziemlich  leicht  löslich. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffs  mit  Alaunlösnng  versetzt, 
so  entsteht  eine  braune,  milchige  Trübung.  Beim  Hinzufügen  von  Chlor- 
baryumlösung  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  braunen  Flocken  aus,  ebenso 
fällt  Bleiacetat  einen  dunkelbraunen,  flockigen  Niederschlag.  Beim  Hinzu- 
setzen  von  Gerbsäurelösung  wird  keine  Veränderung  bemerkt,  ebenso  wird 
die  Lösung  durch  Eisenvitriol  nicht  verändert,  während  Eisenoxydsulfat  den 
Farbstoff  in  braunen,  Eisenchlorid  denselben  in  rothbraunen  Flocken  fallt. 
Zinnchlorid,  zu  der  wässerigen  Lösung  gesetzt,  bewirkt  eine  braune  Trübung; 
Zinnchlorür  scheidet  dagegen  einen  schmutziggrünen  Niederschlag  aus.  Kalk- 
waseer  verändert  die  Lösung  nicht 

Schwefelammonium  förbt  die  Lösung  etwas  gelber.  Zinkstaub  und 
Schwefelsäure  entfärben  die  Farbstofflösung. 

Beim  Zusetzen  von  Ghlorkalklösung  scheidet  sich  ein  brauner  Nieder- 
schlag aus,  der  beim  Erwärmen  langsam  entfärbt  wird. 

Seide  wird  in  angesäuertem  Wasser  vom  Farbstoff  egal  gefärbt 
Baumwolle  färbt  sich,  mit  Alaun,  Tannin  oder  Eisenoxydsulfat  gebeizt,  in 
braunen  Tönen.    Das  Ausfarben  hat  sehr  langsam  zu  geschehen. 

n.  Eigenschaften  des  Farbstoffs  aus  /)-Naphtolsulfosäure. 
Der  Farbstoff  aus  /}  -  Naphtolsulfosäure  ist  in  Wasser  mit  braunrother  Farbe 
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leicht  löslich;  von  Essigsäure  wird  detselbe  ebenfalls  leicht  gelöst  mit 
brannrother  Farbe.  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  leicht,  koncentrirte  mit 
dunkelyioletter,  verdünnte  mit  braunrother  Farbe.  In  koncentrirter  Salpeter- 
säure löst  sich  der  Farbstoff  leicht  mit  braunrother  Farbe.  Koncentrirte 
Salzsäure  löst  wenig,  verdünnte  Salzsäure  dagegen  mehr  von  dem  Farbstoff. 

In  Alkalien,  Natronlauge,  Sodalösung,  Ammoniak  löst  sich  der  Farb- 
stoff leicht  mit  gelbgrünbrauner  Farbe  auf. 

Alkohol  nimmt  den  Farbstoff  leicht  auf  mit  braunrother  Farbe. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  fallt  Alaun  beim  Kochen  einen  braunen 
Niederschlag;  Ghlorbaryum  zu  der  wässerigen  Lösung  gesetzt,  scheidet  violett- 
braune Flocken  aus.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  Bleiacetat  gekocht,  so 
entsteht  eine  braune  Fällung.  Beim  Hinzufügen  von  Gerbsäure  ist  keine 
Yeränderung  bemerkbar.  Fisenvitriol  färbt  die  Lösung  des  Farbstoffs  gelb- 
braun; auf  Zusatz  von  Eisenoxydsulfat  wird  dagegen  ein  brauner  Nieder- 
schlag ausgeschieden,  ebenso  entsteht  beim  Hinzufügen  von  Eisenchlond  ein 
schwarzbrauner  Niederschlag.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  mit  Zinn- 
chlorid, so  entsteht  eine  schwarzbraune  Fällung.  Wird  Zinnchlorür  zu  der 
wässerigen  Lösung  zugesetzt,  so  entsteht  erst  eine  gelbbraune,  dann  nach 
und  nach  eine  dunkelgrüne  Trübung.  Kalkwasser  förbt  die  Lösung  gelb- 
braun. Wird  die  Lösung  mit  Ghlorkalklösung  versetzt,  so  tritt  allmählich 
Eintfärbnng  ein.  Schwefelammonium  zur  Farbstofflösung  gesetzt,  färbt  die- 
selbe nach  und  nach  schmutziggrün.  Beim  Hinzufügen  von  Zinkstaub  und 
Schwefelsäure  wird  die  Farbstofflösung  rasch  entfärbt. 

Der  Farbstoff  färbt  Seide  in  angesäuertem  Wasser;  Baumwolle  vermag 
den  Farbstoff  nicht  gut  zu  fixiren. 

III.  Eigenschaften  des  Farbstoffs  aus  Resorcinsulfosäure. 
Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  leicht  mit.  chocoladebrauner  Farbe;  Essig- 
säure löst  den  Farbstoff  leicht  mit  gelbbrauner  Fai'be.  In  koncentrirter 
Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  leicht  löslich  mit  brauner  Farbe,  etwas 
weniger  leicht  in  verdünnter.  Salzsäure  löst  den  Farbstoff  sehr  schwer. 
Von  koncentrirter  Salpetersäure  wird  der  Farbstoff  leicht  gelöst  mit  braun- 
rother Farbe. 

Die  Alkalien,  Natronlauge,  Sodalösung,  Ammoniak  lösen  den  Fai'bstoff 
leicht  mit  dnnkelbraunrother  Farbe.  In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  leicht 
löslich  mit  gelbbrauner  Farbe. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffs  mit  Alaunlösung  versetzt,  so 
ent-steht  nach  und  nach  ein  brauner  Niederschlag;  setzt  man  Baryumchlorid 
zur  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  aus,  ebenso  wird  der 
Farbstoff  durch  Bleiacetat  in  dunkelbraunen  Flocken  gefallt.  Eisenchlorid 
scheidet  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  aus,  und  Eisenoxydsulfat  giebt 
eine  schwarzbraune,  milchige  Trübung;  dagegen  ist  beim  Versetzen  der 
Lösung  mit  Eisenvitriol  keine  Einwirkung  bemerkbar,  ebenso  wenn  Gerb- 
säure hinzugefügt  wird.  Wird  die  Farbstofflösung  mit  Kalkwasser  versetzt, 
so  färbt  sich  dieselbe  dunkelrothbraun.  Vermischt  man  die  wässerige  Lösung 
mit  Zinnchlorid,  so  entsteht  eine  milchige,  braune  Trübung,  während  Zinn- 
chlorür einen  braunen  Niederschlag  ausscheidet. 

Beim  Zusatz  von  Schwefelammonium  zur  Farbstoff lösung  ist  keine  Ver- 
änderung wahrnehmbar.  Zinkstaub  und  Lau^e  oder  Zinkstaub  und  Säure 
zur  Farbstoff  lösung  gesetzt,  entfärben  dieselbe  rasch.  Auf  Zusatz  von  Ghlor- 
kalklösung zur  Farbstoff  lösung  scheidet  sich  ein  chocoladebrauner  Nieder- 
schlag aus,  der  beim  Anwärmen  langsam  entfärbt  wird. 
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Seide  wird  auf  angesattertem  Waaser  vom  Farbstoff  egal  gefärbt;  Baum- 
wolle ,  mit  Alaun ,  Tannin  oder  Eisenoxydsulfat  gebeizt,  wird  rom  FarbBtoff 
braun  gefärbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  bezw.  Nitriten  auf  die  Monosulfosäuren 
von  Phenol,  /^Naphtol  oder  Resorcin,  darin  bestehend,  dass  man  letztere  mit 
englischer  Schwefelsäure  von  66^  B.  erhitzt,  die  abgekühlte  Masse  mit  Wasser 
auf  das  doppelte  Volumen  bringt,  diese  Lösung  auf  45  bis  5(fiC.  erwärmt 
und  derselben  festes  Kalium-  oder  Natriumnitrit  zusetzt,  darauf  dem  abge- 
kühlten Brei  das  10-  bis  15  fache  Volumen  vollständig  gesättigter  Kochsalz- 
lösung zuführt ,  dann  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  mit  kaltem  Wasser  aus- 
wäscht und  bei  massiger  Temperatur  trocknet. 


14.  Farbstoffe  unbekannter  Konstitution. 

a)  Farbstoffe,  erhalten  durch  Binwirkung  einer  in  alko- 
holiecber  Ofthrnng  befindlichen  Znokerlösung  auf  aroma- 
tische Verbindungen. 

Unter  diesem  Titel  hatte  Jobann  Henri  Loder  in  Amsterdam 
eine  Reihe  von  Patenten  in  Deutschland  angemeldet.  Dieselben 
besitzen  keinen  technischen  Werth  und  sind  bereits  erloschen.  Es 
dürfte  genügen,  hier  die  Titel  und  Patentansprüche,  welche  einen 
Extrakt  aus  den  Patentbeschreibungen  bilden,  anzuführen. 

P.  R.  Nr.  23962  vom  25.  Oktober  1882  ab.  —  Verfahren  zur 
Bereitung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  einer  in  alko- 
holischer Gährung  befindlichen  Zuckerlösung  auf  aroma- 
tische Verbindungen. 

Patentansprüohe:  1.  Verfahren  zur  Herstellang  eines  Farbstoffs 
durch  Behandeln  von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit 
10  g  trockenem  Extrakt  von  Orseille ,  6  g  Salpeter  und  25  g  Moringerbsaure 
und  der  entsprechenden  Quantität  Schwefel-  oder  Weinsäure,  um  Seide  oder 
andere  Stoffe  rosa  oder  violettroth  zu  färben. 

2.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Farbstoffs  durch  Behandeln  von 
ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  5  g  Resorcini  5  g  Sal- 
peter, 5  g  Weinsäure  oder  Schwefelsäure  und  10  g  trockenem  Extrakt  von 
Orseille,  um  Seide  oder  andere  Stoffe  hellroth  zu  färben. 

8.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Farbstoffs  durch  Behandeln 
von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  4  g  Trinitroresorcin 
und  10  g  Orseille,  um  Seide  oder  andere  Stoffe  kirschroth  zu  färben. 

4.  Das  Verfahren  zur  S^rstellung  eines  Farbstoffs  durch  Behandeln 
von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit .  10  g  Orseille ,  6  g 
Paramononitrophenol ,  12  g  Moringerbsaure  und  bis  zu  1  g  Eisenoxyd ,  um 
Seide  und  andere  Stoffe  braunroth  zu  färben. 
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5.  Die  Heretellong  von  Farbstoffen  durch  ZusammenstelluDg  der  in  den 
vorhergehenden  Nummern  angeführten  chemischen  Verbindungen,  um  Seide 
oder  andere  Stoffe  in  verschiedenen  Nuancen  zu  färben. 

D.  R..P.  Nr.  26015  vom  3.  August  1883  ab.  Erstes  Zusatz- 
patent zu  Nr.  23  962.  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur 
Bereitung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  einer  in  alko- 
holischer Gährung  befindlichen  Zuckerlösung  auf  aroma- 
tische Verbindungen. 

Patentansprüche:  Bei  dem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farb- 
stoffen aus  einer  Zucker-  oder  Fruchtmaische : 

1.  Die  Verwendung  von  Sulfooyankalium,  um  von  dem  Schwefelgehalt 
der  Eiweissstoffe  unabhängig  zu  sein ,  und  die  Beimengung  von  1  g  Betain 
oder  Ofi  g  Acetaldehyd  zur  Darstellung  des  Seide  braunroth  färbenden  Farb- 
stoffs ,  wenn  1  g  Sulfocyankalium  bei  2,5  g  Moringerbsäure  zur  Verwendung 
kommt. 

2.  Die  Verwendung  des  wein  sauren  Eisenoxyds  als  Eisensalz  speciell 
1,5  g  bei  1000  g  Zucker  oder  0,75  g  weinsaures  Eisenoxyd  und  0,75  g  wein- 
saure Thonerde  bei  1000g  Zucker,  bei  gleichzeitiger  Verwendung  kalk- 
reicher Hefe. 

P.  R.  Nr.  29990  vom  9.  Februar  1884  ab.  Zweiter  Zusatz  zum 
Patent  Nr.  23  962.  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Berei- 
tung von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  einer  in  alkoho- 
lischer Gahrung  befindlichen  Zuckerlösung  auf  aroma- 
tische Verbindungen. 

Patentansprüche:  1.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farb- 
stofflösung durch  Behandeln  von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden 
Zuckers  mit  5,6  g  Resorcin,  17,3  g  Orcein,  11,3  g  Salpeter  und  15  g  Weinsäure 
oder  Schwefelsäure. 

2.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farbstofflösung  durch  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  6,3  g  Trinitro- 
resorcin  und  7,8  g  Orcein. 

3.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farbstofflösung  durch  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  9,7  g  Orcein, 
9,7g  Salpeter,  7,4g  Maclurin,  3g  Sulfocyankalium,  1,5g  weinsaurem  £isen 
und  15  g  Weinsäure. 

4.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farbstofflösung  durch  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  4,3  g  Ortho- 
mononitrophenol ,  9,7g  Orcein,  3g  Sulfocyankalium,  6,1  g  Salpeter,  1,5g 
weinsaurem  Eisen  und  15  g  Weinsäure. 

5.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farbetofflösung  durch  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  4,8  g  OrseiUe, 
4,3  g  Orthomononitrophenol ,  7,5  g  Maclurin,  9,1g  Sulfocyankalium,  4,7  g  Sal- 
peter, 1,5  g  weinsaurem  Eisen  und  15  g  Weinsäure. 

6.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farbstoff lösung  durch  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  9,7  g  Salpeter, 


968  Vierundvierzigstes  Kapitel. 

7,4  g  Madarin,  Sg  Sulfocyankalium,  1,6  g  weinsaurem  Eisen,  15  g  WeisBänre 
and  7,6  g  Qaerceiin. 

7.  Das  Verfahren  zar  Herttellang  einer  Farbstoff  Lösung  dorcli  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  9,7  g  Salpeter, 
7,4  g  Madarin,  3  g  Sulfooyankalium ,  1,5  g  weinsaurem  Eisen,  15  g  Weinsaare 
and  15  g  Quercetin. 

8.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farbstofflösung  durch  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  3  g  Sulfocyan- 
kalium,  6,1g  Salpeter,  15g  Weinsäure,  1,5g  weinsaurem  Eisen,  4,8g  Orceio 
und  7,5  g  Quercetin. 

9.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farbstofflösung  durch  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  3  g  Sulfooyan- 
kalium, 6,1g  Salpeter,  15g  Weinsäure,  1,5g  weinsaurem  Eisen  und  15g 
Quercetin. 

10.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Farbstofflösung  darch  Behan- 
deln von  ca.  1000  g  in  Gährung  überzuführenden  Zuckers  mit  4  g  Ortho- 
mononitrophenol ,  7,5g  Maclurin,  9,1  g  Sulfooyankalium,  4,7g  Salpeter,  15g 
Weinsaure,  1,5  g  weinsaurem  Eisen  und  7,5  g  Quercetin. 

11.  Die  Herstellung  von  Farbstofflösungen  durch  Kombination  der  in 
den  vorhergehenden  Ansprüchen  angeführten  chemischen  Verbindangen ,  am 
Seide  oder  andere  Stoffe  in  verschiedenen  Nuancen  zu  färben. 


P.  R.  Nr.  30363  vom  19.  Juni  1884.  Dritt-es  Zusatzpatent  zu 
Nr.  23  962.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Bereitung  von 
Farbstoffen  durch  Einwirkung  einer  in  alkoholischer  Gäh- 
rung befindlichen  Zuckerlösung  auf  aromatische  Verbin- 
dungen. 

Patentanspruch:  Bei  dem  im  Patent  Nr.  23962  und  seinen  Zu- 
sätzen gekennzeichneten  Verfahren  zur  Bereitung  von  Farbstoffen  aus  aro- 
matischen Verbindungen  durch  Einwirkungl  einer  in  alkoholischer  Gährung 
befindlichen  Zuckerlösung  auf  andere  aromatische  Verbindungen  die  Modi- 
fikation, wonach  die  Kalisalze  theilweise  durch  Ammoniumsalze  und  das 
Katechin  oder  Phoroglucin ,  ebenso  das  Orcoin  durch  Sulfocy  an  säure  und 
Salpetersäure  ersetzt  werden,  im  Wesentlichen  nach  den  in  der  Beschreibung 
angegebenen  Verhältnissen. 

D.  R-P.  Nr.  33535  vom  29.  November  1884.  Vierter  Zusatz 
zu  Nr.  23962.  —  Verfahren  zur  Bereitung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  einer  in  alkoholischer  Gährung  befind- 
lichen Zuckerlösung  auf  aromatische  Verbindungen. 

Patentanspruch:  Bei  dem  durch  Patent  Nr.  23  962  geschützten 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  einer  in  alko- 
holischer Gährung  befindlichen  Zuckerlösung  auf  aromatische  Verbindungen 
der  Ersatz  von  Sulfocyansäure  durch  Ferrocy ansäure  und  die  Anwendung 
von  Dinitrophenol  statt  katechin  artiger  Verbindungen  nach  den  angegebenen 
Verhältnissen. 
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b)  Blaue  Farbstoffe  aus  Kondensationsprodukten  von 
Acetonen  mit  Dimethylanilin. 

Derartige  Verbindungen  werden  in  der  deutschen  Patentschrift 
Nr.  32008  der  Sociöt^  anonyme  des  matieres  colorantes  et 
produits  chimiques  de  St  Denis  in  Paris  beschrieben. 

Dieses  vom  24.  Jali  1884  datirende,  jetzt  aber  erloschene  Patent  laatet : 
Zur  Darstellnng  blauer  und  violetter  Farbstoffe  benutzen  wir  das  Reaktions- 
produkt des  Dimethylanilins  auf  die  Acetone  als  Rohstoff.  Eins  dieser  Pro- 
dukte ist  bereits  vorhanden,  es  bildet  sich  bei  der  Fabrikation  des  Dimethyl- 
anilins. 

Um  diese  Reaktionsprodukte  direkt  herzustellen,  verfahren  wir  nach 
den  von  Doebner  gemachten  Angaben:  wir  erhitzen  2  Mol.  Dimethylanilin 
und  1  Mol.  Aceton  mit  Ghlorzink  im  Autoklaven  auf  150  bis  200^  G. 

Nach  der  Reaktion  werden  das  Dimethylanilin  und  das  Aceton,  welche 
im  ÜebersohusB  vorhanden  sind,  durch  einen  Wasserdampfstrom  ausgeschieden. 
Der  ölartige  Ruckstand  wird  durch  Krystallisation  aus  Petroleum  gereinigt. 
Das  Aceton  kann  durch  seine  Homologen  der  Fettreihe  ersetzt  werden. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Eondensationsprodukte  besitzen .  die 
Eigenschaft,  sich  durch  einfache  Oxydation  in  Farbstoffe  zu  verwandeln. 

Beispiel:  100  kg  der  durch  die  Einwirkung  des  Acetons  auf  das 
Dimethylanilin  erhaltenen  Base,  112  kg  Salzsäure  und  600  kg  Essigsäure 
werden  gemischt  und  mit  800  Liter  Wasser  verdünnt.  Dann  fugt  man  85  kg 
Bleisuperoxyd  hinzu,  welches  vorher  in  Wasser  fein  vertheilt  ist.  Der  Farb- 
stoff entwickelt  sich  augenblicklich  in  der  Kälte,  man  scheidet  zuerst  das 
Blei  durch  schwefelsaures  Natron  aus  und  fallt  ihn  dann  durch  eine 
Mischung  von  Chlorzink  und  Kochsalz.  SämmÜiche  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Farbstoffe  sind  in  Wasser  löslich,  förben  Wasser  jedoch  sehr  wenig, 
dagegen  gebeizte  Baumwolle  und  Seide  in  glänzenden  Farben.  Die  von  den 
Ketonen  der  Fettreihe  stammenden  Farbstoffe  besitzen  rein  blaue  Nuancen, 
die  unter  sich  übrigens  sehr  ähnlich  sind. 

c)  Kondensationgprodnkte  von  Hydrazoverbindungen 
mit  aromatischen  Nitrosoverbindungen. 

D.  R.-P.  Nr.  40369  vom  13.  Juni  1886.  Erloschen.  —  Dr. 
Benno  Homolka.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen, 
blaugrünen  und  violetten  Farbstoffen  durch  Kondensation 
von  aromatischen  Hydrazoverbindungen  mit  aromatischen 
Nitrosoverbindungen. 

Die  meinem  Verfahren  zu  Grunde  liegende  Reaktion  besteht  darin, 
dass ,  wenn  man  eine  aromatische  Nitrosoverbindung  mit  einer  aromatischen 
Hydrazoverbindung  in  Gegenwart  eines  Kondensationsmittels  erhitzt,  Farb- 
stoffe entstehen.  Als  Kondensationsmittel  eignet  sich  am  besten  wässerige 
oder  gasförmige  Salzsäure. 

I.  Aromatische  Hydrazoverbindungen  und  die  Nitrosover- 
bindungen der  ein-  und  mehrwerthigen  Phenole,  a)  Hydrazobenzol 
und  Paranitrosophenol.    Ein  inniges  Gemenge  von  Hydrazobenzol  und 
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Paranitro8ophenol  wird  allmählioli  in  10  bis  16  Thle.  massig  koncentrirter 
Salzsäure  eingetragen ,  oder  man  löst  das  Nitrosophenol  in  der  Salzsanre  auf 
und  trägt  das  Hydrasobenzol  ein.  In  beiden  Fällen  wird  entweder  im  offenen 
Gefass  zum  Sieden  oder  im  geschlossenen  Gelass  auf  100  bis  106®  so  lange 
erhitzt,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  rein  tiefblau  geworden  ist  Die  Lösung 
enthält  nun  das  salzsaure  Salz  der  neuen  Farbbase.  Durch  Zusatz  von 
Alkalisulfat  oder  von  verdünnter  Schwefelsäure  entfernt  man  das  aus  einem 
etwaigen  Ueberschuss  von  Hydrazobenzol  entstandene  Benzidin  (dasselbe 
wird  als  unlösliches  Sulfat  gefallt),  übersättigt  nach  dem  Abfiltriren  mit  Alkali 
und  extrahirt  die  Farbbase  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  im 
durchfallenden  Licht  die  rothe  Farbe  des  Eosinsund  fluorescirt  im  reflek- 
tirteu  Licht  prachtvoll  gelb ;  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  hinterbleibt 
die  Base  als  violettrothes  Oel,  welches  nach  längerem  Stehen  bei  niedriger 
Temperatur  krystallinisch  erstarrt.  Die  Base  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Salze  der  Farbbase  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die 
Lösungen  sind  im  durchfallenden  Licht  rein  blau  und  fluoresciren  roth;  sie 
zeigen  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum,  welches  aus  drei  Streifen 
besteht,  deren  Lagen  für  das  salzsaure  Salz  in  wiisserig- alkoholischer  Lösung 
folgenden  Schwingungszahlen  (n)  bezw.  Wellenlängen  (1)  entsprechen: 

n  X 

I.    (roth) 2694  632,3 

IL    (gelb) 2728  581,1 

IIL     (grün) 2870  540,1 

Die  Salze  färben  in  schwach  sauren  Lösungen  Wolle  und  Seide  blau- 
violett 

Durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit  Sulfuryl- 
chlorid  kann  man  die  Basis  in  eine  Sulfosäure  verwandeln,  welche  aus  dem 
Blei-  oder  Barytsalz  nach  bekannten  Methoden  isolirt  wird.  Ihre  wässerige 
Lösung  färbt  Wolle  und  Seide  blau. 

In  derselben  Weise  wie  Hydrazobenzol  kondensiren  sich  auch  Hydrazo- 
toluole,  Uydrazoxylole  und  alle  anderen  Hydrazokörper  der  aromatischen 
Reihe  mit  Nitrosophenol  zu  blauvioletten  Farbstoffen.  Zur  Darstellung  der- 
selben verfahrt  man  wie  oben;  sie  förben  Wolle  und  Seide  in  sauren  Bädern. 

b)  Hydrazobenzol  und  Nitrosoresorcin.  Beide  kondensiren  sich 
in  der  beschriebenen  Weise  zu  einer  in  rothen  Prismen  krystallisirenden 
Basis,  deren  Salze  violette  Farbstoffe  sind,  die  Wolle  und  Seide  färben. 

c)  Hydrazobenzol  und  Nitro80-/9-Naphtol.  Der  duroh  Konden- 
sation beider  auf  obige  Weise  erhaltene  Farbstoff,  das  salzsaure  Salz  einer 
orangegelben,  krystallisirenden  Basis,  ist  violettblau  und  zum  Färben  wie  die 
vorigen  verwendbar. 

In  b)  und  c)  kann  das  Hydrazobenzol  auch  durch  andere  Hydrazo- 
vcrbindungen  ersetzt  werden. 

Alle  nach  obigem  Verfahren  erhaltenen  Basen  können  nach  bekannten 
Methoden  in  Sulfosäuren  verwandelt  werden,  welch  letztere  Wolle  und 
Seide  färben. 

IL  Aromatische  Hydrazoverbindungen  und  die  Nitrosover- 
bindungen der  tertiären  aromatischen  Basen.  Hydrazobenzol  und 
Nitrosodimethylanilin.  Das  Kondensationsprodukt  beider  erhält  man 
nach  der  bei  I.  a)  gegebenen  Methode.  Die  Basis  krystallisirt  in  kanthariden- 
braunen  Prismen;  ihre  Lösungen  sind  eosinroth  und  fluoresciren  gelb. 
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Die  Salze  sind  blaagrün  gefärbt;  das  Absorptioosspektrum  des  salz- 
sanren  Salzes  in  wässerig -alkoholischer  LösuDg  besteht  aus  drei  Streifen, 
entsprechend  folgenden  Schwingungszahlen  (n)  bezw.  Wellenlängen  (A): 

n  X 

I.    (roth) 2604  628,4 

II.    (gelb) 2738  577,4 

m.    (grün) 2849  547,0 

Die  Salze  eignen  sich  wenig  zum  Blaugrunfarben  von  Wolle  and  Seide ; 
sehr  gut  dagegen  färbt  die  nach  bekannten  Methoden  aus  der  Basis  darstell- 
bare Sulfosäare.  Die  wässenge  Lösung  derselben  ist  blau,  zeigt  rothe 
Fluorescenz  und  im  Absorptionsspektrum  folgende  drei  Bänder: 

n  X 

I.    (roth) 2571   •  641,8 

IL    (gelb) 2709  587,1 

III.    (grün) 2858  573,3 

Die  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  rothviolett  und  zeigen  prachtvolle 
ziegelrothe  Fluorescenz. 

Die  Sulfosäure  färbt  Wolle  und  Seide  blau. 

Zu  analogen  Farbstoffen  gelangt  man  bei  Anwendung  von  Hydrazo- 
benzol  und  Nitrosodiäthylanilin,  sowie  durch  Kondensation  aller  aromatischen 
Hydrazokörper  mit  den  Nitrosoverbindungen  der  tertiären  aromatischen  Basen. 

d)  Phtalimidblau. 

D.  R.-P.  Nr.  44268  vom  25.  August  1887.  Erloschen.  — 
Dr.  phil.  Ludwig  Reese.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Phtalimidblau. 

Die  Herstellung  des  Farbstoffs  geschieht  im  Wesentlichen  durch  Kon- 
densation von  Phtalimid  und  Resorcin  mit  koncentrirter  Schwefelsäare ,  wo- 
durch ein  neuer  Körper,  genannt  „Resorcinphtalimidinsulfosäure",  entsteht, 
dessen  Salze  die  Eigenschaft  besitzen,  sich  mit  Fasern  jeder  Art  innig  zu 
verbinden  und  zur  Violett-  und  Blauförbung  verwendet  werden. 

Das  besondere  Verfahren  zur  Herstellung  des  neuen  Körpers  der  „Hesorcin- 
phtalimidinsulfosäure"  besteht  in  Folgendem:  Phtalimid  (1  Mol.)  und  Resorcin 
(2  Mol.)  werden  gut  gemengt,  mit  ungefähr  dem  gleichen  Gewicht  koncen- 
trirter Schwefelsäure  durchgerührt  und  die  sich  schneU  grünlichschwarz 
färbende  Masse  unter  stetem  Umrühren  kurze  Zeit  auf  100^  erhitzt,  bis  sie 
homogen  und  dünnflüssig  geworden  ist.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  zur 
Entfernung  überschüssiger  Schwefelsäure  mit  Wasser  durchgerührt,  in  wel- 
chem die  Resorcinphtalimidinsulfosäure  unlöslich  ist. 

e)  Thiamine. 

D.  R.-P.  Nr.  45887  vom  30.  Juli  1887.  —  C.  Bennert.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefelhaltigen,  blauen, 
organischen  Farbkörpern  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
dioxyd oder  von  schwefliger  Säure  auf  aromatische  Amine 
oder  Qemische  derselben  bei  höherer  Temperatur  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Nitro-  oder  Azoverbindungen. 
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Den  Gegenstand  dieser  Erfindung  bildet  ein  Verfahren  zur  DarsteUang 
einer  neuen  Gruppe  von  schwefelhaltigen  organischen  Farbkörpem,  Thiamine 
genannt,  aus  aromatischen  Aminen.  Dieselben  entstehen  bei  Reaktionen 
zwischen  der  Schwefeldioxyd-  (Schwefligsäure-)  gruppe  und  einem  aromatischen 
Amin  oder  einem  Gemisch  mehrerer  aromatischer  Amine,  und  zwar  jedesmal 
dann,  wenn  man  auf  diese  die  Schwefeldioxydg^uppe  bei  höherer  Temperatar 
in  geschlossenem  Gefäss  einwirken  lässt. 

Sowohl  das  Schwefeldioxyd  wie  die  schweflige  Säure,  welche  aus  den 
Bchwefligsauren  Salzen  der  Amine  („Aminsulfite*^)  oder  den  Verbindungen  der 
Amine  mit  Schwefeldioxyd  (^^Sulfitamine",  siehe  Schiff,  Ann.  d.  Ghem.  u. 
Pharm.  Bd.  140,  S.  125  und  126)  oder  aus  Gemischen  von.  Aminsalzen  mit 
schwefligsaureu  Salzen  unter  den  angegebenen  Reaktionsbedingungen  in 
Freiheit  gesetzt  werden,  liefern  mit  den  Aminen  die  Thiamine.  Ebenso  er- 
hält man  dieselben,  wenn  das  Schwefeldioxyd  oder  die  schweflige  Säure  den 
Aminen  mechanisch  beigemengt,  oder  wenn  Schwefel dioxyd  in  die  erhitzten 
Amine  unter  Druck  eingeleitet  wird. 

Die  für  die  Reaktion  geeignetste  Temperatur  ist  von  etwa  240  bis  dOO'' C. 
In  einigen  Fällen  lässt  sich  die  Reaktion  auch  bei  niedrigeren  Tempera- 
turen, und  zwar  herunter  bis  zu  200^0.,  noch  bewirken,  wenn  man  sie  in 
Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  geschmolzenes  Chlorkalcinm, 
vor  sich  gehen  lässt. 

Die  Thiamine  bilden,  mehr  oder  weniger  stark,  zumeist  blau  gefärbte 
Körper.  Sie  besitzen  die  ganz  charakteristische  Eigenschaft,  in  weitaus  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  zu  sein.  Dem  äusseren  Habitus  nach  bilden 
sie  eine  amorphe  Schmelze. 

Man  befreit  die  rohe  Schmelze  von  den  meisten  Beiprqdukten ,  indem 
man  sie  in  angesäuertem  Wasser  auskocht,  den  abfiltrirten  Farbkörper  in 
koncentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Eingiessen  derselben  in  Wasser  wieder  abscheidet. 

Die  nachfolgenden  Beispiele  sollen  die  Ausführung  des  Verfahrens  auf 
die  einfachste  Weise,  d.  h.  mit  einem  „Sulfitamin**,  erläutern. 

Beispiele:  I.  Sulfitanilin  (vergl.  die  obige  Erklärung  der  Sulfitamine) 
wird  in  einem  geschlossenen  Gefass  mit  oder  ohne  Bewegung  äusserst  langsam 
bis  auf  ungefähr  250^0.  erhitzt  Der  Druck  im  Gefass  steigt  gewöhnlich 
auf  30  bis  40  Atmosphären,  entsprechend  der  angewandten  Substanzmenge, 
und  wird  schliesslich  bei  der  Dampfspannung  des  Reaktionsgemisches  stabil. 
Nachdem  der  Druck  stabil  geworden,  setzt  man  das  Erhitzen  noch  einige 
Stunden  fort;  im  Ganzen  erfordert  die  Operation  ungefähr  zehn  Stunden. 
Diese  Zeit,  sowie  der  Druck  hängen  jedoch  vollständig  von  der  Menge  und 
den  Nebenumständen  ab.  Man  hat  während  der  Operation  streng  darauf  zu 
achten,  dass  die  Manometerverbindung  sich  nicht  durch  sublimirende  Körper 
verstopft. 

Die  Reaktionsmasse  wird  mit  angesäuertem  Wasser  ausgekocht  und 
das  abfiltrirte  Produkt  zur  weiteren  Reinigung  in  koncentrirter  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  gelöst  und  durch  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser  wieder  ab- 
geschieden, welches  Verfahren  das  Produkt  in   genügender  Reinheit  liefert. 

II.  Sulfitanilin  wird  mit  einem  Molekül  Anilin,  wie  im  Beispiel  I. 
beschrieben,  erhitzt  und  das  Reaktionsprodukt  zweckmässig  wie  dort  be- 
handelt. 

III.  Sulfitanilin  wird  mit  zwei  oder  mehr  Molekülen  Anilin  wie  im 
Beispiel  I.  erhitzt  und  auch  mit  dem  Reaktionsprodukt  wie  dort  verfahren; 
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etwaiger  (JeberschaBs  von  Anilin  wird  ?ortheilhaft  mit  Wassordampf  ab- 
geblasen. 

Ich  liesB  femer  das  Schwefeldiozyd,  wie  auch  die  schweflige  Säure  unter 
den  in  diesen  Beispielen  beschriebenen  Bedingungen  auf  eins  der  nach- 
benannten aromatischen  Amine  oder  Gemische  mehrerer  derselben  einwirken. 

Anilin 
para  -  Amidophenylsalfosäare, 
meta-Nitranilin, 
meta-Phenylendiamiu, 
para  -  Phenylendiamin, 
Ortho  -  Amidophenol, 
para*Amidophenol, 
meta  -  Amidobenzoesäure, 
alpha  •  Naphtylamin, 

Amidoazobenzol. 

Die  Ausbeute  an  Thiamin  erscheint  meist  umgekehrt  proportional  dem 
Auftreten  von  ungefärbten  Nebenprodukten.  Die  Bildung  der  letzteren  lässt 
sich  dadurch  beschränken,  dass  man  zum  Reaktionsgemisch  noch  Nitro-, 
Azo-,  Azozy-  oder  Hydrazoyerbindungen  der  aromatischen  Amine  zusetzt. 
Die  Zufngung  der  Nitroverbindungen  kann  entweder  gleich  zu  Anfang  ge- 
schehen, oder  während  einer  Unterbrechung  des  Processes.  Die  Verbindungen 
der  übrigen  Oruppe^i  werden  von  Anfang  an  zugesetzt. 

lY.  5  Gewichtstheile  Sulfitanilin, 

8  „  Anilin, 

2  „  Nitrobenzol 

werden  wie  im  Beispiel  I.  erhitzt  und  das  Reaktionsprodnkt  wird  ebenso 
behandelt. 

y.  5  Gewichtstheile  Sulfitanilin, 

8  „  Anilin 

werden  wie  unter  I.  erhitzt.  Man  unterbricht  jedoch  die  Operation  nach 
einiger  Zeit,  setzt  2  Gewichtstheile  Nitrobenzol  hinzu  und  setzt  das  Erhitzen 
fort.  Das  Reaktionsprodukt  wird  zweckmässig  wie  unter  I.  von  den  Bei- 
produkten befreit. 

VI.  5  Gewichtstheile  Sulfitanilin, 

1,5  „  Anilin, 

3  „  Azoxybenzol, 

VII.  1  GewichUtheil    Sulfitanilin, 

1  ,  Azobenzol, 

VIII.  1  „  Sulfitanilin, 

1  „  Hydrazobenzol 

werden  wie  in  I.  erhitzt;  das  Reaktionsprodnkt  erleidet  zweckmässig  dieselbe 
Reinigung. 

Mit  den  übrigen  genannten  aromatischen  Aminen  und  Gemischen  meh- 
rerer derselben  würden  als  Zusätze  nach  der  in  IV.  und  V.  angegebenen  Weise 

Nitrobenzol, 
Ortho  -  Nitrophenol, 
para  -  Nitrophenol, 
meta  -  Nitrobenzo^säure  und 
alpha-  Nitronaphtalin 

61* 
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und  nach  VI.,  VII.  und  VIII. 

Azozybenzol, 

Azobenzol, 

Hydrazobenzol, 
para-  Oxyazobenzol, 
para-Diozy azobenzol  (symmetrisch)  angewendet 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens   durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd 
in  die  erhitzten  Amine  unter  Druck  verfahrt  man  auf  folgende  Weise: 

IX.  25  Gewichtstheile  Anilin, 

45  „  Azobenzol 

werden  in  einem  geschlossenen  Gefass,  welches  mit  einem  zweiten  geschlos- 
senen Gefass  derart  in  Verbindung  steht,  dass  dasselbe  regulirt  und  abgestellt 
werden  kann,  erhitzt.  Bei  205^0.  beginnt  man  dann  aus  dem  zweiten  GeßUs 
1  Mol.  Schwefeldioxyd  unter  einem  Druck  von  25  bis  35  Atmosphären  langsam 
in  das  geschmolzene  Gemisch  einzuleiten.  Die  Temperatur  im  Reaktions- 
gefass  steigt  dabei  und  wird  zweckmässig  auf  205^  G.  gehalten.  Nachdem 
alles  Schwefeldioxyd  eingeleitet,  was  ungefähr  acht  Stunden  dauert,  wird 
die  Verbindung  der  beiden  Gefasse  abgestellt  und  das  Reaktionsgemisch  noch 
zwei  Stunden  lang  auf  ungefähr  245  bis  250^  C.  erhitzt.  Das  Reaktionsprodakt 
wird  zweckmässig  wie  in  Beispiel  I.  behandelt. 

Zur  Ausfuhrung  des  Verfahrens  unter  Anwendung  von  Gemischen  aus 

Aminsalzen  und  schwefligsauren  Salzen  verfahrt  man  nach  folgenden  Bei- 
spielen : 

X.  20  Gewichtstheile  salzsaures  para-Phenylendiamin, 
14,6  „  wasserfreies,  schwefligsaures  Natron, 
85,5             „            para-Phenylendiamin 

werden  wie  unter  I.  auf  240^0.  erhitzt  und  das  Reaktionsprodukt ,  wie  dort 
angegeben,  behandelt. 

XL         24  Gewichtstheile  salzsaure  meta-Amidobenzoesäure, 
17,5  „  wasserfreies,  schwefligsaures  Natron, 

54  „  meta-Amidobenzoesäure, 

23  „  meta-Nitrobenzoesäure 

werden  wie  unter  I.  auf  245®  C.  erhitzt  und  das  Reaktionsprodukt,  wie  dort 
angegeben,  behandelt. 

XII.         20  Gewichtstheile  p-Amidophenylsulfosäure, 
18  „  Sulfitanilin, 

11  „  Anilin 

wurden  zusammen  in  einem  geschlossenen  Gefass  vorsichtig  auf  245®  erhitzt. 
Zeit  ungefähr  sechs  Stunden. 

In  den  folgenden  Beispielen  ist  die  Behandlung  stets  wie  in  Nr.  XII, 
nur  in  der  Temperatur  finden  sich  geringe  Abweichungen. 

XIII.  20   Gewichtstheile  salzsaures  m-Nitranilin^ 

17.5  „  wasserfreies,  schwefligsaures  Natron, 
45               „             Nitranilin,  Temp.  235«. 

XIV.  20  Gewichtstheile  salzsaures  m-Phenylendiamin, 

14.6  „  wassserfreies,  schwefligsaures  Natron, 
35,5             „            m-Phenylendiamin,  Temp.  240  bis  245®. 
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XV. 


XVI. 


XVII. 


XVIII. 


XIX. 


XX. 


XXI. 


XXII. 


XXIII. 


XXIV. 


XXV. 


20    Gewichtstheile  salzsaures  p-Phenylendiamin, 

14,6  „  wasaerfreies,  sohwefligsanres  Natron, 

36,6  „  p-Phenylendiamin,  Temp.  240^. 

20    Gewichtstheile  salzsaares  o-Amidophenol, 

17,6  „  wasserfreies,  sohwefligsaures  Natron, 

45  „  O-Amidophenol, 

18  „  o-Nitrophenol,  Temp.  2450 

20    Gewichtstheile  salzsaures  p-Amidophenol, 

17,5  „  wasserfreies,  schwefligsaures  Natron, 

45  ff  p-Amidophenol, 

18  „  p-Nitrophenol,  Temp.  240®. 

20    Gewichtstheile  «-Sulfitnaphtylamin, 

16  „  a-Naphtylamin,  Temp.  250ö. 

20    Gewichtstheile  Sulfitamidoazobenzol, 

30  „  Amidoazobenzol,  Temp.  230^. 

24    Gewichtstheile  Sulfitanilin, 

28  „  Anilin, 

10  „  O-Nitrophenol,  Temp.  2450. 

24    Gewichtstheile  Sulfitanilin, 

28  „  Anilin, 

10  „  p-Nitrophenoi,  Temp.  2460. 

24    Gewichtstheile  Sulfitanilin, 

28  „  Anilin, 

14  „  m-Nitrobenzoesäure,  Temp.  246^. 

28,8  Gewichtstheile  a-Sulfitnaphtylamin, 

20  „  a-Naphtylamin, 

12  „  «-Nitronaphtalin,  Temp.  250^ 

20    Gewichtstheile  Sulfitanilin, 

26  „  p-Oxyazobenzol,  Temp.  245^ 

20    Gewichtstheile  Sulfitanilin, 

28  „  symmetr.  Dioxyazobenzol,  Temp.  245^ 

Die  Aufarbeitung  der  Produkte  geschah  genau  so,  wie  oben  angegeben 
worden  ist  Nach  der  Behandlung  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  wurden 
dieselben  gewaschen,  getrocknet  und  gepulvert. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefelhaltigen, 
organischen  Farbkörpern  durch  Einwirkung  entweder  von  Schwefeldioxyd 
oder  von  schwefliger  Säure  auf  eins  der  nachfolgenden  aromatischen  Amine 
oder  Gemische  mehrerer  derselben: 

Anilin  (siehe  Beispiel  I), 
para-Amidophenylsulfosäure  (siehe  Beispiel  XII), 
meta-Nitranilin  (siehe  Beispiel  XIII), 
meta-Phenyleqdiamin  (siehe  Beispiel  XIV), 
para-Phenylendiamin  (siehe  Beispiel  XV), 
Ortho- Amidophenol  (siehe  Beispiel  XVI), 
para-Amidophenol  (siehe  Beispiel  XVII), 
meta-Amidobenzoesäure  (siehe  Beispiel  XI), 
alpha- Naphtylamin  (siehe  Beispiel  X,VIII), 

Amidoazobenzol  (siehe  Beispiel  XIX) 
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bei  höherer  Temperatur  in  gesohlossenem  Gefiws  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
wasserentziehenden  Mitteln. 

2.  Bei  dem  unter  1.  angegebenen  Verfahren  der  Zusatz  der  folgenden 
Nitroverbindungen : 

Nitrobenzol  (siehe  Beispiel  lY), 
Ortho -Nitrophenol  (siehe  Beispiel  XX), 
para-Nitrophenol  (siehe  Beispiel  XXI), 
meta-Nitrobenzoesäure  (siehe  Beispiel  XXII), 
alpha- Nitronaphtalin  (siehe  Beispiel  XXIII), 

bei  Beginn  oder  während  einer  Unterbrechung  des  Processes  oder  unter  Zu- 
satz der  folgenden  Asoverbindungen ,  Azoxy Verbindungen  und  Hydrazover- 

bindnngen: 

Azoxybenzol  (siehe  Beispiel  VI), 

Azobenzol  (siehe  Beispiel  VII), 

Hydrazobenzol  (siehe  Beispiel  VIII), 
para-Oxy azobenzol  (siehe  Beispiel  XXIV), 
para-Dioxyazobenzol  (symm.)  (siehe  Beispiel  XXV) 

bei  Beginn  des  Processes,  in  jedem  Fall  aber  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
wasserentziehenden  Mitteln. 

D.  R..P.  Nr.  45888  vom  30.  JuU  1887.  —  C.  Bennert.  — 
Verfahren  zur  Ueberführung  der  nach  dem  durch  Patent 
Nr.  45887  geschützten  Verfahren  gewonnenen  neuen  achwefel- 
haltigen  organischen  Farbkörper  in  wasser-  oder  alkali- 
lösliche Form  durch  Behandlung  derselben  mit  Snlfnri- 
rungsmitteln. 

In  dem  Patent  Nr.  46887  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Gruppe  von  sohwefelhaltigen,  organischen  Farbkörpem  —  j^Thiamine^  —  be- 
schrieben, welche  so  erhalten  werden,  dass  man  bei  höherer  Temperatur  die 
Schwefeldioxydgruppe  anf  aromatische  Amine  in  geschlossenem  Gefass  ein- 
wirken läset.  Der  grösste  Theil  der  Thiamine  besitzt  die  Eigenschaft,  in 
Wasser ,  alkalischen  Lösungen ,  Alkohol  und  weitaus  den  meisten  der  be- 
kannten Lösungsmittel  unlöslich  zu  sein.  Es  gelingt  indess  leicht,  die  Körper 
dadurch  in  Wasser  oder  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich  zu  machen,  dass 
man  sie  sulfurirt.  Die  Sulfurirung  kann  geschehen  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure, rauchender  Schwefelsäure  oder  Gemischen  von  Schwefelsäure  mit 
Monochlorsulfonsäure,  Metaphosphorsäure  oder  Natriumpyrosulfat. 

Die  meisten  der  so  erhaltenen  Thiaminsulfosäuren  sind  blaue  Farbstoffe 
verschiedener  Schattirung,  die  in  Wasser  oder  alkalischen  Flüssigkeiten  mehr 
oder  weniger  löslich  sind. 

Beispiele.  I.  1  Gewthl.  Sulfitanilin,  1  Gewthl.  Azobenzol  werden  in 
geschlossenem  Gefass,  nach  Beispiel  VII.  des  Patente  Nr.  46887,  etwa  zehn 
Stuuden  lang  auf  250^0.  erhitzt.  Von  dem  wie  dort  angegeben  behandel- 
ten Reaktionsprodukt  werden  5  Gewthle.  in  30  Thln.  koncentrirter  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Lösung  wird  im  Dampfbade  langsam  auf  105^0.  erwärmt 
und  12  bis  24  Stunden  lang  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Dann  giesst 
man  die  Lösung  zweckmässig  in  ungefähr  5  Volumtheile  Wasssar  und 
ßltrirt  ab. 
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IL  5  Gewthle.  desselben  Produkts  wie  in  I.  werden  in  20  Thln.  Schwefel- 
sänre  von  ungefähr  20  Proc.  Schwefeltrioxydgehalt  gelöst;  die  Lösung  wird 
langsam  auf  60®  C.  erwärmt  und  ungefähr  12  Stunden  auf  dieser  Temperatur 
erhalten.    Das  Reaktionsprodukt  kann  wie  unter  I.  weiter  behandelt  werden. 

III.  Statt  wie  im  Beispiel  II.  die  Substanz  in  Schwefelsäure  von  20  Proc. 
Scbwefeltrioxydgehalt  zu  lösen,  kann  man  auch  Schwefelsäure  anwenden, 
welche  SO  bis  40  Proc.  Schwefeltrioxyd  enthält.  Die  Lösung  wird  langsam 
auf  60^  C.  erhitzt  und  12  Stunden  etwa  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Das 
Produkt  der  Reaktion  kann  wie  in  I.  gewonnen  werden. 

IV.  5  Gewthle.  desselben  Produkts  wie  in  I.  angewandt,  werden  in 
20  Thln.  Schwefelsäure,  welche  ungefähr  20  Proc.  Monochlorsulfonsäure  ent- 
hält, gelöst;  die  Lösung  wird  langsam  auf  60^0.  erwärmt  und  ungefähr 
12  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Das  Produkt  der  Reaktion  kann 
wie  in  I.  gewonnen  werden. 

V.  5  Thle.  desselben  Produkts  wie  in  I.  werden  in  20  Thln.  Schwefel- 
säure, welche  ungefähr  20  Proc.  Metaphosphorsäure  enthält,  gelöst;  die 
Lösnng  wird  langsam  auf  60^0.  erwärmt  und  ungefähr  12  Stunden  auf 
dieser  Temperatur  erhalten.  Das  Produkt  der  Reaktion  kann  wie  in  I.  ge- 
wonnen werden. 

VI.  5  Gewthle.  desselben  Produkts  wie  in  I.  werden  in  SO  Thln. 
Schwefelsäure  gelöst;  die  Lösung  wird  langsam  auf  100®  G.  erwärmt  und 
nngeföhr  24  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Während  dieser  Zeit 
werden  allmählich  20  Thle.  gepulvertes  Natriumpyrosulfat  zugesetzt.  Das 
Produkt  der  Reaktion  kann  wie  in  I.  gewonnen  werden.  In  ähnlicher  Weise 
lassen  sich  alle  Thiamine  sulfuriren. 

Patentanspruch:  Ueberführnng  der  nach  dem  durch  Patent  Nr. 45 887 
geschützten  Verfahren  gewonnenen  unlöslichen  Farbkörper  in  wasser-  oder 
alkalilösliche  Form  durch  Behandeln  mit  Sulfürirungsmitteln. 

D.  R.-P.  Nr.  45889  vom  30.  Juli  1887.  —  C.  Bennert.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Farbstoffen,  bezw. 
braunen  Farbkörpern,  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  die  nach  Patentschrift  Nr.  45887  bezw.  45  888  erhaltenen 
schwefelhaltigen,  organischen  Farbkörper  bezw.  deren 
Sulfosäuren. 

Die  im  Patent  Nr.  45  887  beschriebenen,  „Thiamine"  genannten  neuen 
schwefelhaltigen  Farbköi'per,  sowie  deren  im  Patent  Nr.  45  888  beschriebenen 
Sulfosäuren  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  braune  Farb- 
körper, bezw.  Wasser-  oder  alkalilösliche  braune  Farbstoffe,  umwandeln,  ferner 
lassen  sieh  auch  die  braunen  Farbkörper  sulfuriren  und  ergeben  dann  eben- 
falls  wasser-  oder  alkalilösliche  braune  Farbstoffe. 

Ich  bezeichne  die  Körper,  welche  durch  die  Behandlung  der  Thiamine 
mit  Salpetersäure  entstehen,  als  „Thiaminine" ,  und  die  Körper,  welche  aus 
der  Behandlung  der  Thiaminsulfosäuren  mit  Salpetersäure  oder  aus  der 
Sulfurirung  der  Thiaminine  hervorsrehen ,  als  Thiamininsulfosäuren.  Die 
Sulfurirung  der  Thiaminine  kann  geschehen  mit  Schwefelsäure  von  20  Proc. 
Schwefeltrioxydp^ebalt,  oder  entsprechenden  Gemischen  von  Schwefelsäure 
mit  Monochlorsulfonsäure,  oder  von  Schwefelsäure  mit  Metaphosphorsäure. 


968  Vierundvierzigstes  Kapitel. 

Beispiele:    I.    5  Gewichtstheile  Salfitanilin, 

3  „  Anilin, 

2  „  Kitrobencol 

werden  wie  im  Beispiel  IV.  des  Patents  Nr.  46887  behandelt.  Von  dem  er- 
haltenen Thiamin  werden  5  Gewthle.  in  90  Gewthln.  koncentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  und  zu  dieser  Lösnng  20  Gewthle.  einer  gekühlten  Salpeter- 
schwefelsäuremischung,  welche  ungefähr  90  Proo.  Salpetersäure  von  etw& 
1,98  spec.  Gew.  enthält,  langsam  zugefügt.  Man  hält  die  Lösung  während 
der  Operation  kühl  und  in  stetiger  Bewegung.  Nach  dem  Zufügen  der 
Salpeterschwefelsäuremischuüg  überlässt  man  das  Gemisch  einen  Tag  unge- 
fähr sich  selbst,  hält  es  jedoch  stets  kühl.  Alsdann  kann  das  Ganze  izi 
ungefähr  fünf  Haumtheile  Wasser  gegossen  und  das  Produkt  der  Beaktion 
durch  Filtriren  gewonnen  werden. 

II.    6  Gewichtstheile  Sulfitanilin, 
9  „  Anilin, 

2  „  Nitrobenzol 

werden  wie  im  Beispiel  lY.  des  Patents  Nr.  45867  I.  behandelt;  5  Thie.  des 
erhaltenen  Thiamins  werden  in  20Thln.  Schwefelsäure  von  ungefähr  20Proc. 
Schwefeltrioxydgehalt  gelöst;  die  Lösung  wird  langsam  auf  60^  G.  erwärmt 
und  ungefähr  12  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  6  Ge¥rthle.  dieses 
Reaktionsprodukts  werden  in  20  Gewthln.  koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst; 
zur  entstandenen  Lösung  werden  20  Gewthle.  einer  gekühlten  Salpeter- 
schwefelsäuremisohuQg ,  welche  ungefähr  95  Proc.  Salpetersäure  Ton  circa 
1,98  spec.  Gew.  enthält,  langsam  zugefügt.  Die  weitere  Behandlung  erfolgt 
genau  wie  im  Beispiel  I. 

III.  5  Gewthle.  des  nach  der  Vorschrift  des  Beispiels  I.  erhaltenen 
Produkts  werden  langsam  in  20  Gewthln.  Schwefelsäure,  welche  unge^hr 
20  Proc.  Schwefeltrioxyd  enthält,  gelöst,  die  Lösung  wird  allmählich  bis  auf 
60^0.  erwärmt  und  ungefähr  12  Stunden  auf  dieser  Temperatur  erhalten. 
Alsdann  kann  die  Lösung  zweckmässig  in  ungefähr  fünf  Raumtheile  Wasser 
gegossen  und  das  Produkt  der  Reaktion  durch  Filtriren  gewonnen  werden. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Farb- 
körpern durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  nach  Patent  Nr.  45887 
erhaltenen  und  darin  als  Thiamine  bezeichneten  Farbkörper. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  die  nach  Patent  Nr.  45887  erhaltenen  und  nach 
Patent  Nr.  45  887  xnit  Sulfurirungsmitteln  behandelten  und  in  letzteren  als 
Thiamins ulfosäuren  bezeichneten  Farbstoffe. 

9.  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung von  Sulfurirungsmitteln  auf  die  nach  Anspruch  1  erhaltenen  Farb- 
körper. 


NACHTRÄGE. 


Während  des  Druckes  dieses  Buches  sind  zahlreiche  deutsche 
Patente  ertheilt  und  im  Druck  erschienen,  welche  im  Text  nicht 
mehr  oder  doch  nur   ungenügend   berücksichtigt    werden   konnten. 

Diese  Patente  sind  nach  ihren  Nummern  geordnet,  ihrem  Werth, 
resp.  dem  Zweck  des  Buches  gemäss  entweder  vollständig  oder  in 
Auszügen  im  Folgenden  wiedergegeben  und  mit  entsprechenden  Hin- 
weisungen auf  frühere  Abschnitte  des  Buches  und  neue  Literatur- 
angaben versehen  worden. 

Zu  Band  I,  Seite  23;  D.  R.-P.  Nr.  24318  vom  22.  Septem- 
ber 1882.  —  James  Alfred  Kendali.  —  Verfahren,  Kohlengas 
und  ähnliche  Oase  zur  Benzolgewinnung  geeigneter  zu 
machen  und  den  Benzolgehalt  zu  erhöhen, 

Steinkohlengas  wird  darch  ein  System  von  rothglähenden,  mit  Koks  oder 
Holzkohle  gefällten  eisernen  Röhren  geleitet.  Dadurch  soll  eine  Bereiche- 
rang an  Benzol  bis  40  Proc.  und  eine  Verminderung  der  die  Nitrobenzol- 
gewinnung  beeinträchtigenden  KohlenwasBerstoffe  erzielt  werden. 

Zu  Band  I,  Seite  672:  D.  R.-P.  Nr.  27992  vom  28.  August 
1883.  Haarmann  und  Reimer.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Glukovanillin  aus  Koniferin. 

Koniferin  wird  in  wässeriger  Lösung  mit  Chromsäure  oxydirt,  das 
Chrom  durch  Kochen  mit  Erdalkalimetallkarbonat  als  Chromoxydhydrat 
entfernt,  das  nebensächlich  gebildete  zuckervanillinsaure  Erdalkalimetall 
durch  Zusatz  von  Alkohol  abgeschieden  und  behufs  Gewinnung  des  Gluko- 
vanillins  aus  der  Lauge  der  Alkohol  abdestiUirt  und  das  Wasser  verdampft. 

Zu  Band  I,  Seite  63:  D.  R.-P.  Nr.  35168  vom  30.  Oktober 
1885.  Erloschen.  —  Dr.  G.  Link.  —  Verfahren  zur  Reini- 
gung  von  Rohnaphtalin  mittelst  Schmier-  oder  Kernseifen. 

Das  Rohnaphtalin  des  Handels  wird  in  starken  hydraulischen  Pressen 
einer  wiederholten  kalten  Pressung  unterworfen,  destillirt,  um  die  Unreinig- 
keiten  abzasondem,  und  dann  in  einem  gusseisemen  Rührwerk  (Nitrirapparat 
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der  Aniliofabriken)  längere  Zeit  mit  einer  Seifenlösang  bei  ca.  85®  behandelt, 
wobei  sich  die  Masse  grösstentheils  löst.  Letztere  wird  in  hölzerne  Kasten 
abgelassen ,  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser  auf  ca.  60®  abgekühlt,  in  ge- 
wöhnlichen Centrifugen  ausgeschleudert,  ausgewaschen  und  destillirt,  wobei 
das  Naphtalin  nahezu  chemisch  rein  als  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit 
übergeht,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  grossblätterigen,  schnee weissen, 
krystallisirten  Masse  erstarrt. 

Die  reinigende  Wirkung  beruht  darauf,  dass  die  Seifenlösung  aus  dem 
Rohnaphtalin  die  öligen  Bestandtheile  herauslöst,  und  dass  das  Rohnaphtalin, 
frei  von  letzteren,  sich  bequem  von  der  die  Unreinigkeiten  enthaltenden 
Lösung  trennen  lässt,  indem  es  bei  ca.  50®  auskrystallisirt  und  das  Oel  in 
der  Mutterlauge  gelöst  zurückbleibt. 

Zu  Band  I,  Seite  751:  D.  R.-P.  Nr.  35933  vom  9.  December 
1885.  —  Dr.  Constantin  Fahlberg  und  die  Erben  des  Kauf- 
manns Adjolph  List  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Saccharinsalzen  der  organischen  Alkaloi'de. 

Das  bereits  Bd.  I,  S.  751  erwähnte  Verfahren  besteht  in  der  Darstellung 
von  neutralen  und  sauren  Salzen  der  organischen  Alkaloide  aus  Saccharin 
behufs  Herstellung  angenehm  schmeckender  Alkaloidpräparate. 

Zu  Band  I,  Seite  555:  D.  R.-P.  Nr.  36014  vom  24.  Septem- 
ber 1885.  Erloschen.  ^ —  Dr.  August  Scheide!.  —  Darstellung 
von  Orthonitroamidoparamethoxylbenzol  und  Orthonitro- 
amidoparaäthoxylbenzol  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Mononitrodimethylhydrochinon  oder  Mononitrodiäthyl* 
hydrochinon. 

Zur  Darstellung  von  Orthonitroamidoparamethoxylbenzol  verfährt  man 
auf  folgende  Weise :  Man  erwärmt  Mononitrodimethylhydrochinon : 
Cg  Hg  N  02(0  0113)2,  während  mehrerer  Stunden  mit  überschüssigem,  wässerigem 
oder  alkoholischem  Ammoniak  in  geschlossenen  Gefassen  und  reinigt  das 
nach  dem  Erkalten  auskrystallisirte  Produkt  durch  Lösen  in  Säure  und 
Neutralisation  der  Lösung  durch  eine  Base. 

Das  so  erhaltene  Orthonitroamidoparamethoxylbenzol  krystallisirt  ans 
Aetherweingeist  in  tafelförmigen  Krystallen  von  der  Farbe  des  Azobenzols, 
aus  Wasser  in  haarfeinen,  tiefrothen  Nadeln,  aus  Toluol  und  anderen  Kohlen- 
wassei'stoffen  in  Krystallen  von  dunkelbraunrother  Farbe  mit  grünem  Reflex. 
Es  schmutzt  bei  125^,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sublimirt  bei 
vorsichtigem  Erhitzen;  mit  starken  Säuren  bildet  es  wohlkrystallisirte  Salze, 
die  durch  Wasser  Zersetzung  erleiden.  Bei  der  Reduktion  geht  die  Base 
quantitativ  in  Paramethoxylorthophenylendiamin  über. 

Unter  gleichen  Bedingungen  erhält  man  aus  Mononitrodiäthylhydro- 
cbinon  das  Orthonitroamidoparaäthoxylbenzol,  welches  dem  p-Methoxyl* 
o-nitroanilin  sich  gleich  verhält  und  bei  109®  schmilzt. 

Verhältnisse,  die  ein  günstiges  Resultat  bei  der  Darstellung  geben,  sind : 
1(X)  Thle.  Nitrodimethylhydrochinon  oder  Nitrodiäthylhydrochinon  werden 
mit  600  Thln.  wässerigen  Ammoniaks  von  33  Proc.  NH3  im  Autoklaven  auf 
130  bis  140®    während    sechs  Stunden    erwärmt    Das    Orthonitroamidopara- 
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methoxylbenzol ,  sowie  das  Orthonitroamicloparaäthoxylbenzol  dient  zur  Dar- 
stellung von  Methoxyl-bezw.  Aethoxyl-o-phenylendiamin,  welche  Basen  ihrer* 
seits  nach  Kondensation  mit  Glyoxal  Chinoxaline  geben,  welche  als  Arznei- 
mittel Verwendung  finden  sollen. 

Zu  Band  H,  Seite  482:  D.  R-P.  Nr.  36900  vom  11.  März 
1886.  Erloschen.  —  Dahl  und  Co.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung wasserlöslicher  blauer  Rosaniline  durch  Einwir- 
kung der  Diamine  der  Benzolreihe  auf  Rosanilin  und  zur 
Oxydation  der  mit  diesen  Farbstoffen  erzielten  Farben  auf 
der  Faser. 

Rosaniline  liefern  durch  Erhitzen  mit  Diaminen  des  Benzols  und  dessen 
Homologen  in  Gegenwart  von  Benzoesäure  auf  180<^  in  Wasser  leicht  lösliche 
Farbstoffe,  welche  Wolle  und  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  blau  bis  blau- 
grau färben.  Hieraus  entstehen  durch  Oxydationsmittel  auf  der  Faser  grau- 
schwarzblaue  Nuancen  von  grosser  Echtheit. 

Ueber  diese  Farbstoffe  ist  Nichts  bekannt  geworden. 

Zu  Band  I,  Seite  653:  D.  R.-P.  Nr.  36964  vom  29.  Decem- 
ber  1885.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brü- 
ning.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aldehyden  der 
Chinolinreihe. 

Bei  dem  nachfolgend  beschriebenen  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Aldehyden  der  Chinolinreihe  werden  als  Ausgangsmaterial  benutzt  Chinaldin, 
Lepidin  und  andere  im  Pyridinkem  methylirte  Ghinoline. 

Diese  Körper  reagiren  mit  Chloral  (in  entsprechender  Weise  auch  mit 
Bromal  und  ähnlichen  Körpern)  unter  Bildung  von  Kondensationsprodukten, 
in  denen  die  Atomgrnppe  R — GH=GH — GGls  vorhanden  ist.  Diese  Konden- 
sationsprodukte oder  die  daraus  durch  Behandlung  mit  Alkalien  etc.  hervor- 
gehenden Säuren  R— GH=GH— GO2H  werden  bei  Einwirkung  von  geeigneten 
Oxydationsmitteln  in  entsprechende  Aldehyde  R — GHO  übergeführt. 

Diese  Aldehyde  sind  sehr  reaktionsföhige  Körper,  aus  denen  durch 
Kondensation  mit  anderen  Chinolinverbindungen  Körper  von  antipyretischen 
Eigenschafken  gewonnen  werden,  die  voraussichtlich  in  der  medicinischen 
Praxis  Anwendung  finden. 

Beispiel:  Ghinaldm  wird  mit  überschüssigem  Chloral  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  wobei  sich  die  beiden  Körper  unter  Wasserabspaltung  ver- 
einigen, welche  durch  Zusatz  von  Chlorzink  beschleunigt  werden  kann.  Das 
Produkt  entspricht  der  Formel  CgHeN.CH.CH.CClg  +  HaO  und  bildet 
weisse,  bei  148^  schmelzende  Nadeln.  Man  kann  zwar  daraus  durch  Oxydation 
etwas  (i-Chinolylaldehyd:  CgH^N.GHO,  gewinnen,  besser  aber  ist  es,  zunächst 
durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Natronlauge  und  nachheriges  Versetzen 
mit  einer  Mineralsäure  die  a-Chinolylakrylsäure:  CgHgN.CH  =  CH  —  COjH 
-|-  HjO,  darzustellen.  Diese  Chinolylakrylsäure  wird  am  besten  mit  Per- 
manganat  oxydirt  unter  Zusatz  von  Benzol,  das  den  gebildeten  Aldehyd  auf- 
nimmt und  der  weiteren  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  entzieht.  Beim 
Abdestilliren  des  Benzols  hinterbleibt  der  n - Cbinolylaldehyd :  CgH^N.CHO, 
der  in  weissen  Nadeln  krystallisirt. 
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Patentansprüche:    I.  Darstellung  von Kondensationsprodukten  durch 
Einwirkung  von  Ghloral  auf  im  Pyridinkem  methylirte  Chinolinbasen. 

2.  Darstellung  von  Säuren  durch  Einwirkung  alkalischer  Agentien  auf 
die  unter  1.  erwähnten  Kondensationsprodukte. 

3.  Darstellung  von  Aldehyden  der  Chinolinreihe  durch  Oxydation  der 
unter  1.  und  2.  erwähnten  Produkte. 

Zu  Band  I,  Seite  672:  D.  R.-P.  Nr.  37075  vom  31.  Man 
1886.  —  Dr.  Ludwig  Landsberg  (übertragen  an  Haarmann  und 
Reimer).  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Chlor-p-nitro- 
benzaldehyd  und  von  m-Methoxy-p-nitrobenzaldehyd  aus 
dem  letzteren  zum  Zweck  der  Darstellung  von  Vanillin. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  m-Chlor-p-nitrobenzaldehyd 
durch  Ueberführen  des  m-Chlor-p-nitrotoluols  in  m-Chlor-p-nitrobensylchlorid, 
bezw.  -bromid  und  Kochen  dieser  Produkte  mit  einer  Lösung  von  Blei-  oder 
Kupfemitrat. 

2.  Darstellung  von  m  *  Methoxy  -  p  -  nitrobenzaldehyd  durch  Erwärmen 
von  m-Chlor-p-nitrobenzaldehyd  mit  Alkalimethylat  oder  Alkalihydroxyden 
in  methylalkoholischer  Lösung  oder  durch  Umwandlung  des  m-Chlor-p-nitro- 
benzaldehyds  durch  Erhitzen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  in 
wässeriger  Lösung  in  m-Oxy-p-nitrobenzaldehyd,  welcher  durch  Methyliren 
in  den  m  •  Methoxy  -  p  -  nitrobenzaldehyd  übergeht. 

Zu  Band  I,  Seite  471:  D.  R..P.  Nr.  37  727  vom  2.  Februar 
1886,  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Bröning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Verbindungen  der  Lävulin- 
säure  mit  den  aromatischen  Hydrazinen. 

Die  durch  Kondensation  von  Lävulinsäure  mit  aromatischen  Hydrazinen 
erhaltenen  Ilydrazinlävulinsäuren  ^)  werden  durch  Erhitzen  für  sich  oder 
unter  Zusatz  eines  wasserentziehenden  Mittels  in  die  entsprechenden  Anhy- 
dride umgewandelt. 

Zu  Band  I,  Seite  732:  D.  R-P.  Nr.  37730  vom  18.  März 
1886.  —  Dr.  Alfred  Kern.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Dialkylamidothiobenzoesäurechloriden,  bezw.  den  ent- 
sprechenden Säuren  und  von  Tetraalkyldiamidothioketonen 
aus  Eoblenstoffsulfochlorid  und  tertiären  aromatischen 
Aminen. 

Mein  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  der  bis  dahin  noch  unbe- 
kannten alkylirten  Amidothiobenzoesäurechloride,  bezw.  der  Säuren  und  der 
alkylirten  Amidothioketone  durch  Einwirkung  von  Kohlenstoffsulfochlorid 
(GS 012)  auf  tertiäre  aromatische  Amine,  sowie  die  Synthese  der  alkylirten 
Amidothioketone  durch  Einwirkung  der  vorgenannten  Säurechloride  auf 
tertiäre  Amine. 


1)  Vergl.  J.  Tafel,  Ber.  (1S86)  19,  2414;  (1887)  20,  249. 
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Diese  Reaktion  mit  Kohlenstoffs ulfochlorid  vollzieht  sich  leichter,  aber 
^anz  analoge  derjenigen  mit  Chlorkohlenoxyd  auf  tertiäre  Amine  (Ber.  deutsch. 
cbem.  Ges.  1876,  S.  400,  716,  1900),  und  lässt  sich  also  z.  B.  mit  Dimethyl- 
anilin  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

CeH,N(CH8)a 
1.        2C«H5N(CH8)8  +  CSCI2  =1  +  CeHB.N(CH8)2,  HCl. 

CSCl 

C,H4N(CH3)a 
CeH4N(CH3)a  J 

II.     2CeH6N(CH8)3  +  1  =  C8HßN(CH8)2.  HCl  +  ÖS 

CSCl  I 

CeH,N(CH8)2 

Diese  zwei  Phasen  zur  Bildung  der  Thioketone  können  neben  einander 
verlaufen  und  in  Folge  dessen  in  eine  Operation  zusammengezogen  werden. 

Die  Isolirung  der  alkylirten  Diamidothiobenzoesäurechloride  als  solche 
ist  mir  bisher  nicht  gielungen ;  deren  Existenz  aber  in  einer  solchen  Reaktions- 
masse  geht  aus  der  Thatsache  hervor,  dass  man  aus  derselben  eine  entspre- 
chende Menge  der  freien  Amidothiobenzoesäure  oder  deren  Salze  erhalten  kann. 

Ich  beschreibe  an  nachstehenden  Beispielen  die  specielle  Ausfuhrung 
dieser  Verfahren. 

I.  Darstellung  der  alkylirten  Amidothiobenzoesäure- 
chloride  bezw.  der  Säuren.  Bei  der  grossen  Reaktionsfähigkeit  des 
Kohlenstoffsulfochlorids  mit  aromatischen  Aminen  ist  zur  Bildung  dieser 
Chloride  eine  niedrige  Temperatur,  unterstützt  durch  ein  indifferentes  Ver- 
dünnungsmittel, wie  z.  B.  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Toluol  etc.,  zweckmässig. 

Beispiel:  20  Thle.  Dimethylanilin  verdünnt  mit  100  Thln.  Schwefel- 
kohlenstoff werden  in  einem  geschlossenen  Rührapparat  durch  äussere  Küh- 
lung mit  Eiswasser  auf  eine  Temperatur  zwischen  0  und  10®  C.  gebracht  und 
jetzt  9,5  Thle.  Kohlenstoffsulfochlorid,  verdünnt  mit  20  Thln.  Schwefelkohlen- 
stoff, so  langsam  zulaufen  gelassen,  dass  die  niedrige  Temperatur  erhalten  bleibt. 

Nach  dem  Vermischen  der  beiden  Flüssigkeiten  ßihrt  man  zur  Beendi- 
gung der  Reaktion  mit  der  Kühlung  und  dem  Rühren  noch  einige  Stunden 
fort.  Der  Verbrauch  des  Kohlenstoffsulfochlorids  ist  leicht  durch  den  Ge- 
ruch zu  konstatiren. 

Hierauf  destillirt  man  den  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasserdämpfen  ab, 
macht  daraufhin  alkalisch  und  treibt  das  unveränderte  Dimethylanilin  ab. 
Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  repräsentirt   die  Salzlösung  der  Dimethyl- 

CeH^NCCHj)^ 
amidothiobenzoesäure :   1 

CSOH 
Das  Natronsalz  z.  B.  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Lösungen 
erst  bei  starker  Koncentration  in  glänzenden  Schuppen.    Uebersättigt  man 
eine  Salzlösung  mit  Essigsäure,   so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  abfiltrirt 
und  getrocknet  die  freie  Säure  darstellt. 

IL  Darstellung  der  alkylirten  Amidothioketone.  50  Thle. 
Dimethylanilin  werden  in  einem  geschlossenen  Rührapparat  durch  äussere 
Kühlung  auf  eine  Temperatur  zwischen  0®  und  10®  gebracht;  hierauf  lässt 
man  in  ca.  3  bis  4  Stunden  unter  beständigem  Rühren  eine  Lösung  von 
10  Thln.  Kohlenstoffsulfochlorid  in  30  Thln.  Schwefelkohlenstoff  einlaufen. 

Nachdem  alles  Kohlenstoffsulfochlorid  eingetragen,  unterbricht  man  das 
Kühlen,  zur  Beendigung  der  Reaktion  setzt  man  jedoch  das  Rühren  noch 
ca.  10  bis  12  Stunden  fort. 
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Zur  Aüfarbeitunfi^  dieser  Schmelze  kann  man  in  zweierlei  Weise    ver- 
fahren : 

A.  Man  füg^  die  zur  vollständigen  Nentralisation  des  Dimethylanilins 
nöthige  Menge  Salzsäure  in  starker  Verdünnung  hinzu  und  destillirt  den 
Schwefelkohlenstoff  ab.  Das  gebildete  Eeton  ist  in  der  erkalteten  Flüssigkeit 
in  krystallinischer  Form  ausgeschieden  und  kann  daher  durch  direktes  FO- 
triren  und  Auswaschen  gewonnen  werden. 

B.  Man  übersättigt  die  Schmelze  mit  Alkali  und  destillirt  Schwefel- 
kohlenstoff und  Dimethylanilin  zusammen  ab.  Das  Thioketon  ist  in  der 
zurückbleibenden   Flüssigkeit  wiederum   in   krystallinischer  Form  vertlieilt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Tetramethyldiamido- 
thioketon:  CeH4N(CH8)a. CS. CeH^NCGH,)^,  stellt  in  reinem  Zustande 
stahlblau  glänzende,  in  durchfallendem  Licht  rothgefarbte ,  spiessige  Kry- 
stalle  dar. 

in.  Darstellung  der  alkylirten  Amidothioketone  aus 
den  nach  Verfahren  I.  dargestellten  Säurechloriden.  Setzt 
man  zu  der  nach  Beispiel  unter  I.  erhaltenen  Reaktionsmasse  weitere 
20  Thle.  Dimethylanilin  zu  und  rührt  diese  Mischung  während  ca.  10  Stun- 
den bei  einer  Temperatur  von  20  bis  90®,  so  vollzieht  sich  die  Bildung 
des  Eetons. 

Die  Aufarbeitung  geschieht  wie  unter  II.  angegeben. 

Dieses  Verfahren  gestattet  die  Herstellung  gemischter  Eetone  durch 
Kombination  der  Säurechloride  mit  anderen  tertiären  Basen,  z.  B.: 

CeH,N(CH8), 
CeH,N(CH8)a  I 

I  +  2CeH5N(CjH5)a  =  fcs  +  C.HjNCCaHa).,  HCl. 

CSCl  I 

CeH,N(CaH5)a 

Die  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  wende  ich  zunächst  auf  fol- 
gende tertiäre  aromatische  Amine  au: 

Dimethylanilin,  Methylbenzylanilin, 

Diäthylanilin,  Aethylbenzylanilin, 

Methyläthylanilin,  Dibenzylanilin, 

Methyldiphenylamin,  Dimethyl  -a-  Naphtylamin, 

Aethyldipbenylamin,  Diäthyl  -a-  Naphtylamin. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten 
Amidothiobenzoesäurechloriden  bezw.  Säuren  durch  Einwirkung  von  Eohlen- 
stoffsulfochlorid:  CSCI3,  auf  tertiäre  Amine,  insbesondere: 

Dimethylanilin,  Methylbenzylanilin, 

Diäthylanilin,  Aethylbenzylanilin, 

Methyläthylanilin,  Dibenzylanilin, 

Methyldiphenylamin,  Dimethyl  -a-  Naphtylamin, 

Aethyldipbenylamin,  Diäthyl  -  a  •  Naphtylamin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten  Amidothioketonen  durch 
Einwirkung  von  Kohlenstoffsulfochlorid  auf  die  unter  1.  genannten  tertiären 
aromatischen  Amine. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten  Amidothioketonen  durch 
Einwirkung  der  unter  1.  genannten  alkylirten  Amidothiobenzoesäurechlorido 
auf  die  vorgenannten  tertiären  Amine. 
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Zu  Band  I,  Seite  312:  D.  R,-P.  Nr.  37932  vom  2.  März 
1886.  —  A.  Wülfing.  —  Verfahren  zur  Abscheidung  des 
Paratoluidins  aus  Gemischen  von  Para-  und  Ortho- 
toluidin. 

Wenn  salpetrige  Säure  in  geeigneter  Weise  auf  ein  Gemisch  von  Ortho- 
und  Paratoluidin  einwirkt,  so  wird  zunächst  nur  das  Orthotoluidin  in  einen 
Amidoazokörper  übergeführt,  während  das  Paratoluidin  erst  später  in  sein 
Diazoamidoderivat  verwandelt  wird  und  also  bei  einer  dem  Orthotoluidin 
entsprechenden  Menge  salpetriger  Säure  intakt  zurückbleibt«  Da  das 
Arbeiten  mit  gasformiger  salpetnger  Säure  grosse  Schwierigkeiten  hinsicht- 
lich der  genauen  Mengenbestimmung  derselben  bietet,  habe  ich  die  Zer- 
setzung des  Salzsäuren  Toluidins  mit  Natriumnitrit  angewendet.  Von  beson- 
derer Bedeutung  ist  das  Verfahren  zur  Abscheidung  des  Paratoluidins  aus 
dem  35  bis  40  Proc  Paratoluidin  enthaltenden  Rohtoluidin,  wie  es  in  der 
folgenden  als  Beispiel  geltenden  Methode  angegeben  ist. 

100  kg  Tolnidin  werden  in  einem  emaillirten  oder  verbleiten  doppel- 
wandigen  Kessel  mit  50  bis  60  kg  Salzsäure  (20  bis  21®  B.)  gemischt.  Dann 
lässt  man  22,5  kg  Natriumnitrit  (100  Proc),  in  100  Liter  Wasser  gelöst,  lang- 
sam auf  die  Weise  einlaufen,  dass  die  Temperatur  genau  40®  beträgt,  bei 
welcher  Temperatur  die  Omlagerung  des  Orthodiazoamidotoluols  in  das 
Orthoamidoazotoluol  fast  momentan  vor  sich  geht.  Durch  Einlassen  von 
kaltem  Wasser  oder  von  Dampf  in  den  Zwischenraum  der  beiden  Kessel  er- 
hält man  die  Masse  leicht  auf  der  angegebenen  Temperatur.  Ist  alles 
Natrium nitrit  eingetragen,  so  lässt  man  die  Masse  unter  häufigem  Rühren 
ca.  24  Stunden  lang  stehen;  alsdann  hat  man  eine  Mischung  von  2  Mol. 
Orthoamidoazotoluol,  1  Mol.  Paratoluidin  und  1  Mol.  salzsauren  Paratoluidins. 
Wenn  man  den  Zusatz  der  Salzsäure  so  wählt,  dass  das  überschüssige  Toluidin 
kein  salzsaures  Salz  enthält,  so  geht  die  Umlagerung  ebenfalls  sehr  langsam 
vor  sich. 

Aus  diesem  Gemisch  lässt  sich  nun  das  Paratoluidin  auf  verschiedene 
Weise  leicht  entfernen. 

1.  Man  kann  die  ganze  Masse  mit  Natronlauge  alkalisch  machen  und 
mit  Dampf  das  leicht  flüchtige  Paratoluidin  abblasen,  wobei  dann  das  Ortho- 
amidoazotoluol als  braunes,  bald  erstarrendes  Harz  zurückbleibt. 

2.  Man  erwärmt  die  Masse  bis  zum  Schmelzen  und  giebt  unter  starkem 
Rühren  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  eben  die  karmoisinrothe  Färbung  des 
Salzsäuren  Amidoazotoluols  aufgetreten  ist,  verdünnt  mit  ca.  1000  Liter 
heissen  Wassers  und  trennt  die  Lösung  des  salzsauren  Paratoluidins  von 
dem  geschmolzen  zurückbleibenden  Amidoazotoluol. 

8.  Am  besten  benutzt  man  den  Umstand,  dass  das  schwefelsaure  Ortho- 
amidoazotoluol in  Wasser  nahezu  unlöslich  ist.  Man  erhitzt  das  rohe  Reak- 
tionsprodukt bis  zum  Schmelzen  und  giebt  25  kg  Schwefelsäure  mit  100  kg 
Wasser  zu ;  darauf  mischt  man  unter  Rühren  mit  15(X)  Liter  kalten  Wassers. 
Das  schwefelsaure  Orthoamidoazotoluol  scheidet  sich  dann  als  prachtvoll 
■charlachrother  Niederschlag  ab,  welcher  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser 
gewaschen  und  scharf  gepresst  wird.  In  der  Losung  befindet  sich  das 
schwefelsaure  Paratoluidin,  welches  wie  die  nach  2.  erhaltene  Losung  von 
salzsaurem  Paratoluidin  durch  Zersetzen  mit  Natronlange  oder  durch  Destil- 
lation im  Dampfstrom  unter  Zusatz  von  Kalkmilch  auf  Paratoluidin  ver- 
arbeitet wird. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zar  Abscheidimg  des  Paratolnidins  aas 
Gemischen  von  Orthotolnidin  und  Paratoluidin  durch  Ueberf Öhren  des  Ortho- 
toluidins  in  Orthoamidoazotoluol  mittelst  salpetriger  Säure  und  Trennen 
desselben  von  den^  nicht  angegriffenen  Paratoluidin  durch  Abtreiben  des  lets- 
teren  aus  dem  alkalisch  gemachten  Reaktionsprodukt  oder  durch  Ausziehen 
des  Paratoluidins  mittelst  Salzsaure  oder  durch  üeberftihrung  des  Gemischea 
in  die  schwefelsauren  Salze,  wobei  das  schwefelsaure  Amidoazotoluol  unlös- 
lich zurückbleibt. 

Zu  Band  I,  Seite  807:  D.  R.-P.  Nr.  38052  vom  8.  Juni  1886; 
Zusatz  zu  Nr.  31240.  —  Dr.  Fr.  v.  Heyden  Nachfolger.  — 
Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Karbo- 
naphtolsäuren  (Oxynapbtoesänren). 

Nach  dem  im  Hauptpatent  angegebenen  Verfahren  werden  die  Karbo- 
naphtoesäuren  (Oxynaphtoesäuren)  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  zu- 
nächst durch  Einleiten  von  trockener  Kohlensäure  auf  die  Alkalisalze  des 
a-  oder  ^-Naphtols  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Alkalisalze  der  sauren, 
kohlensauren  Naphtoläther  darstellt  und  diese  dann  in  einem  geschlossenen 
Apparat  bei  einer  Temperatur  von  120  bis  140^0.  in  die  einfachen  Alkali- 
salze der  a-  und  /9-Earbonaphtosäuren  überfuhrt. 

Neuere  Versuche  haben  nun  ergeben,  dass  man  die  ganze  Operation 
insofern  vereinfachen  kann,  dass  man  den  in  zwei  Phasen  verlaufenden  Process 
dadurch  in  einen  zusammenlegt,  dass  man  die  Kohlensäure  nicht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  die  Alkalisalze  des  a-  oder  /9-Naphtols  einwirken 
lässt,  sondern  unter  Anwendung  von  Druck  bei  einer  Temperatur  von  120 
bis  146^  C. ,  wobei  die  jedenfalls  zunächst  entstehenden  naphtylkohlensauren 
Alkalisalze  sofort  in  die  entsprechenden  neutralen  karbonaphtolsauren  Salze 
umgesetzt  werden. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren,  an  Stelle  der  im  Anspruch  des 
Hauptpatents  Nr.  31240  angegebenen  Arbeitsweise,  die  Kohlensäure  auf  die 
Alkalisalze  des  a-  oder  fl  -  Naphtols  unter  Anwendung  von  Druck  bei  einer 
Temperatur  von  120  bis  140^ C.  einwirken  zu  lassen,  zur  Darstellung  der 
karbonaphtolsauren  Alkalisalze. 


Zu  Band  I,  Seite  623:  D.  R.-P.  Nr.  38068  vom  27.  Februar 
1886.  Erloschen.  —  C.Colin.  —  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  im  Wesentlichen  aus  o-phenylsulfosaurem  Aethyl, 
o-Phenyisulfosäure  und  Aethylschwefelsäure  bestehenden 
Desinfektionsmittels. 

Zu  Blöcken  komprimirtes  Phenol  wird  in  Nordhäuser  Schwefelsäure 
bei  einer  80^  übersteigenden  Temperatur  gelöst  und  die  Mischung  vorsichtig 
unter  Kühlung  mit  Alkohol  von  94^  versetzt. 

0-Phenolsulfosäure  wird  unter  dem  Namen  Aseptol  in  der 
Medicin  angewendet. 
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Zu  Band  I,  Seite  273:  D.  R.-P.  Nr.  38322  vom  7.  August 
1885.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Methoxychinoxalin. 

Hinsberg  beschrieb  in  den  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  XVIII,  S.  1233, 
ein  ChiDOxalinderivat ,  das  er  durch  Einwirkung  von  Dioxyweinsäure  auf 
Toluylendiamin  erhalten  hatte,  nämlich  die  Dikarbonsäure  des  Toluchinoxa- 
lins.  Aus  dieser  Dikarbonsäure  erhielt  er  durch  Erhitzen  unter  Kohlensäure- 
abspaltung wesentlich  die  entsprechende  Monokarbonsäure.  Das  freie  Chin- 
oxalin  wurde  auf  diesem  Wege  bisher  nicht  dargestellt.  Leichter  gelingt 
die   Kohlensäureabspaltung   aus   dem  Einwirkungsprodukte  von  Dioxywein- 

fNHjM 
säure  auf  Orthodiamidoanisol :  CQH«<NHarfiJ   .    Durch  Erhitzen  des  letzteren 

in  Eisessiglösung  u.  s.  w.  wird  leicht  das  Methoxychinoxalin  gewonnen.  Das- 
selbe soll  wegen  seiner  antipyretischen  Eigenschaften  für  medicinische 
Zwecke  Verwendung  finden.  Die  genaue  Beschreibung  der  Methode  der 
Darstellung  desselben  aus  Dioxyweinsäure  und  Orthodiamidoanisol  geben  wir 
wie  folgt: 

Paraanisidin :   QH4I0C&IV  ^^^^  durch  Kochen   mit  Eisessig  in  die 

Acetverbindung  übergeführt,  und  es  wird  dann  1  Thl.  von  diesem  Acetpara- 

amidoanisol:  ^6^4  {qqA  ?i^    ^^\  in  ein  Gemenge  von  3 Thln.  koncentrirter 

Salpetersäure  und  6  Thln.  Wasser  unter  starkem  Rühren  eingetragen.  Nach 
einstündigem  Stehen  wird  filtrirt  und  die  gelbe  Nitroacetylverbindung  durch 
einstündiges  Kochen  mit  20procentiger  Salzsäure  verseift  und  dabei  eine 
beim  Erkalten  in  langen  dunkelbraunrothen   Nadeln   krystallisirende  Nitro- 


NH 


amidoverbindung  Cg  H«  { N  Oo 

OCH 


; 


erhalten.    Durch   Reduktion    der  letzteren 

mit  Zinn  und  Salzsäure  nach  bekanntem  Verfahren  erhält  man  das  salzsaure 

(NHafil 
Salz  des  Orthodiamidoanisols :  C«  H«  <  N  Ho  tj    ,  das  in  reinem  Zustande  färb- 

lose,  kleine  Kryställchen  bildet.  Letzteres  wird  direkt  mit  dioxyweinsaurem 
Natron  im  Verhältnisse  der  Molekulargewichte  in  verdünnter,  mit  Salzsäure 
angesäuerter  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Es  tritt  sofort  Reaktion 
unter  Dunkelfarbnng  und  Abscheidung  eines  dicken  Niederschlages  ein,  der 
nach  seinem  Verhalten  in  der  Hitze  (Bildung  von  Methoxychinoxalin  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure)  nichts  anderes  als  Methoxychinoxalindikarbon- 

>N=C— CO2H 
säure:   CHa.O.CAHoC  I  j  sein  kann. 

^N=C— COgU 

Der  so  erhaltene  dunkelgrüne  Niederschlag  wird  abfiltrirt ,  getrocknet 

.N=CH 
und  direkt  zur  Darstellung  von  Methoxychinoxalin:    CHs.O.C«H«^         1      , 

^N=CH 

verwendet.  Die  Dikarbonsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  durch 
trockene  Destillation  im  Vakuum  oder  durch  Erhitzen  mit  oder  ohne  Alkali 
in  das  Methoxychinoxalin  übergeführt.  Dasselbe  krystallisirt  in  langen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  68^,  In  heissem  Wasser  ist  es  weniger  löslioh 
als  in  kaltem.    Das  Platinsalz  der  Base  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen. 

Schult«,  Chemie  des  Bteinkohlentheen.    II.    2.  Aufl.  ^2 
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Patentansprach:  Verfahren  znr  Darstellang  Ton  Methoxychinozalin 
durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  durch  Einwirkung  von  Dioxywein- 
säure  auf  Orthodiamidoanisol  entstehenden  Methozychinozalindikarbons&nre. 

Zu  Band  I,  Seite  63:  D.  R-P.  Nr.  38417  vom  19.  Janaar 
1886.  Erloschen.  —  Remy  und  Erhart.  —  Verfahren  zur 
Gewinnung  hochprocentigen  AnthracenB  aus  Anthracen 
haltenden  Gemengen. 

2  Thle.  Rohanthracen  werden  in  8  Thln.  auf  110  bis  12(^  erwärmter 
Oelsäure  etc.  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist.  Man  lässt  hierauf  erkalten,  wobei 
sich  das  Anthracen  in  krystallinischer  Form  abscheidet.  Die  Oelsäure,  welche 
die  Verunreinigungen  enthält,  wird  durch  Filtriren,  Centrifugiren  und  Pressen 
nahezu  vollständig  entfernt.  Die  Presskuchen  werden  entweder  durch  Be- 
handeln mit  Alkali  (Verseifung)  oder  durch  Extraktion  mit  Petroleum  etc. 
von  dem  anhängenden  Oel  befreit. 

Zu  Band  I,  Seite  513:  D.  R..P.  Nr.  38424  vom  31.  März 
1886.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  substituirten  Naphtylamin- 
sulfosäuren  und  substituirten  Naphtylaminen. 

Bekanntlich  lassen  sich  aus  den  Naphtolen  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak die  entsprechenden  Naphtylamine  herstellen  (s.  P.  R.  Nr.  14612  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik).  In  gleicher  Weise  werden  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  erhalten  (s.  P.  R.  Nr.  22547  der  Farbfabrik,  vorm. 
Brönner).  Bei  Einwirkung  substituirter  Ammoniake  auf  Naphtole  ent- 
stehen substituirte  Naphtylamine  (s.  P.R.  Nr.  14  612  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik). 

Lässt  man  dagegen  auf  eine  Naphtolsulfosäure  ein  substituirtes  Ammo- 
niak einwirken,  so  verläuft  die  Reaktion  in  der  Weise,  dass  sich  unter 
Wasserabspaltung  zuerst  die  Sulfosäure  eines  substituirten  Naphtylamins 
bildet,  welche  nach  und  nach  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  in  das  sub- 
stituirte Naphtylamin  übergeht. 

Beispiel  I.  Geht  man  von  der  Schaf fer'schen  /}  -  Naphtolmonosulfo- 
säure  aus  und  lässt  darauf  eine  Mischung  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
einwirken,  so  entsteht  zunächst  Phenyl-^-Naphtylaminsulfosäure,  die  aber  bei 
fortdaaerndem  Erhitzen  in  Phenyl-/9- Naphtylamin  übergeht. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuchs  ist  es  nicht  noth wendig,  in  geschlos- 
senen Gefassen  und  unter  Druck  zu  arbeiten,  sondern  man  lässt  die  Reaktion 
in  Kesseln  sich  vollziehen,  welche  mit  abwärts  gerichteten  Kühlem  ver- 
sehen sind. 

Erhitzt  man  30  kg  /9-naphtolmonosulfosaures  Natron  mit  60  kg  Anilin 
und  80  kg  salzsaurem  Anilin  auf  ca.  190  bis  200®  während  1V|  bis  2  Stunden, 
so  entsteht  der  Hauptsache  nach  (ca.  70  Proc.)  phenylnaphtylaminsnlfosaures 
Natron,  während  von  dem  Phenyl  - /9  -  naphtylamin  nur  ca.  8  Proo.  gebildet 
werden.  Erhitzt  man  länger,  z.  B.  4  Stunden,  so  erhält  man  von  der  Sulfo- 
säure und  der  sekundären  Base  etwa  gleiche  Theile.  Bei  sechsstündigem 
Erhitzen  werden  ca.  70  Proc.  der  Base  gebildet. 
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Um  die  Phenyl-/9-napht7lamin8alfo8atire  aus  der  wie  oben  angegeben 
bereiteten  Schmelze  zu  gewinnen ,  wird  die  letztere 'mit  Natronlauge  versetzt 
und  zunächst  das  Anilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Dabei  bleibt  das 
phenyl-/)-naphtylamin8ulfosaure  Natron  als  ein  krystallinischer ,  in  Wasser 
schwer  löslicher  Rückstand. 

Durch  Auflösen  dieses  Natronsalzes  in  einer  reichlichen  Menge  Wasser 
und  Zusatz  einer  Säure  wird  die  freie  Phenyl-^-naphtylaminsulfosäure  in 
grauen,  krystallinischen  Flocken  ausgefallt.  Sie  ist  dadurch  charakterisirt, 
dass  ihre  Salze  in  Wasser,  namentlich  bei  Gegenwart  von  organischen  Salzen, 
schwer  löslich  sind. 

Als  Beispiel  II.  führen  wir  an  die  Darstellung  von  p-Tolyl>/9-naphtyl- 
aminsulfosäure  und  p-Tolyl-)}-Naphtylamin.  5  kg  ^-naphtolmonosulfosaures 
Natron  werden  mit  10  kg  p-Toluidin  und  6  kg  salzsaurem  p-Toluidin  so 
lange  auf  ca.  200^0.  erhitzt,  bis  die  anfänglich  gebildete  p-Tolyl-^-naphtyl- 
aminmonosulfosäure  in  das  p-Tolyl-/9-naphtyIamin  übergegangen  ist,  was 
nach  circa  sechs  Stunden  der  Fall  ist.  Sodann  wird  Wasser  und  Natron- 
lauge zugesetzt  und  das  unangegriffene  p-Toluidin  abgetrieben.  Als  Rück- 
stand bleibt  das  p-To]yl-/9-naphtylamin,  welches  abfiltrirt,  ausgewaschen  und 
getrocknet  wird. 

Beispiel  m.  Wird  in  Beispiel  I.  das  Salz  der  j8-Naphtolmonosulfo- 
säure  durch  die  gleiche  Menge  a-naphtolmonosnlfosaures  Natron  ersetzt,  so 
erhält  man  Phenyl-a-naphtylaminsulfosäure.  Die  Reaktion  verläuft  jedoch 
nicht  so  glatt,  wie  bei  der  Darstellung  der  Phenyl-^-naphtylaminsulfosäure, 
weil  die  Phenyl  - « -  naphtylaminsulfosäure  sich  leicht  unter  Abspaltung  der 
Sulfogruppe  in  Phenyl-ft-naphtylamin  verwandelt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  sub- 
stituirter  Naphtylamine  und  Umwandlung  derselben  in  substituirte  Naphtyl- 
amine  durch  Erhitzen  von  Naphtolsulfosäuren  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  bezw.  Toluidin  und  salzsaurem  Toluidin  oder  XyUdin  und  salzsaurem 
Xy lidin  oder  Naphtylamin  und  salzsaurem  Naphtylamin. 

Zu  Band  I,  Seite  753:  D.  R-P.  Nr.  38742  vom  30.  Mai 
1886.  —  Dr.  Fr.  v.  Heyden  Nachfolger.  —  Neuerung  in  dem 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure,  substitnirter 
Salicylsäuren   und  den  Homologen   der  genannten  Säuren. 

Bei  dem  im  Hauptpatent  Nr.  29939  angegebenen  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Salicylsäure  muss  während  der  Einwirkung  der  Kohlensäure 
auf  die  trockenen  Phenolate  der  Alkalien  und  Erdalkalien  unter  Druck  eine 
Abkühlung  des  Autoklaven  stattfinden,  damit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  die  Salze  des  kohlensauren  Phenyläthers  bilden,  welche  dann  bei  einer 
Temperatur  von  120  bis  140^0.  in  die  neutralen  salicylsäuren  Salze  über- 
geführt werden. 

Neuere  Versuche  haben  nun  ergeben,  dass  die  Darstellungsweise  sich 
insofern  vereinfachen  lässt,  dass  man  den  in  zwei  Phasen  verlaufenden  Pro- 
cess  in  eine  zusammenlegt,  indem  man  die  sich  bildenden  Salze  des  kohlen- 
sauren Phenyläthers  in  statu  nascendi  in  Salicylsäure  umwandelt. 

Zu  diesem  Zweck  leitet  man  die  Kohlensäure  unter  Druck  nicht  bei 
einer  niedrigen  Temperatur,  sondern  bei  einer  Temperatur  von  120  bis  145<^  C. 
ein,  dabei  genau  beobachtend,  dass  die  Temperatur  die  angegebenen  Grenzen 
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nicht  viel  überschreitet,  weil  lonst  Phenol  abgespalten  wird  und  der  Procees 
nach  dem  Eolbe'schen  Verfahren  verläuft. 

Wie  das  Phenol  verhalten  sich  auch  seine  Homologen  nnd  die  Snlmti- 
tationsverbindangen. 

Patentanspruch:  Als  Neuerung  bei  dem  durch  Patent  Nr.  29939 
geschützten  Verfahren  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  unter  Druck  auf  die 
Phenolate  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  bei  einer  Temperatur  von  120  bis 
145<>G.  zur  Darstellung  der  salicylsauren  Salze,  der  substituirten  salicylsauren 
Salze  oder  deren  Homologen. 


Zu  Band  I,  Seite  456:  D.  R.-P.  Nr.  38784  vom  12.  März 
1886.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Laoius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Indoldcrivaten  aus  den  Ver- 
bindungen der  aromatischen  Hydrazine  mit  den  Ketonen 
nnd  Aldehyden  durch  Ammoniak  entziehende  MitteL 

Emil  Fischer  und  0.  Hess  haben  io  den  Berichten  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  XVII,  S.  559  angegeben,  dass  die  Verbindungen  der 
sekundären  aromatischen  Ilydrazine  mit  der  Brenztrauben säure  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  die  Elemente  des  Ammoniaks  verlieren  und  sich  in  Karbon- 
säuren der  alkylirten  Indole  verwandeln. 

Aus  der  Methylphenylhydrazinbrenztraubensäure  wurde  auf  diese  Weise 
die  Methylindolkarbonsäure  gewonnen. 

Die  Reaktion  schien  indessen  nach  den  damaligen  Resultaten  auf  die 
sekundären  Hydrazine  und  die  Brenztraubensäure  beschränkt;  denn  aus  der 
Verbindung  des  primären  Phenylhydrazins  mit  derselben  Ketonsäure  wird 
auf  diesem  Wege  kein  Indolabkömmling  erhalten. 

Dasselbe  gilt  für  die  Verbindungen  der  Hydrazine  mit  den  gewöhn- 
lichen Ketonen,  welche  durch  verdünnte  Mineralsäuren  nicht  in  Indolkörper 
verwandelt,  sondern  in  ihre  Komponenten  gespalten  werden. 

Durch  Anwendung  anderer  Ammoniak  abspaltender  Agentien  ist  es 
Herrn  Emil  Fischer  jetzt  gelungen,  jenen  isolirt  dastehenden  Vorgang  zu 
einer  ganz  allgemeinen  Synthese  von  Indolderivaten  auszubilden. 

Die  primären  und  sekundären  aromatischen  Hydrazine  reagiren,  wie 
bekannt,  allgemein  mit  Ketonen  und  Aldehyden  unter  Anstritt  von  Wasser. 

Als  Beispiel  dienen  folgende  Fälle: 

1.  Phenyl-     +       Aceton        =     Phenylhydrazin-     4"  Was- 
hydrazin  aceton  ser 

CeHft.NaHg  +  CHs.CO.CHg  =  CcHß.NaHiCCCHj^a  +  HaO. 

2.  Methylphenyl-      +        Aceton        =     Acetonmethylphenyl-     -f~  Was- 

hydrazin  hydrazin  ser 

CeHß.NCCiy.NHa  +  CHj.CO.CHg  =  CeHß.N(CH8).N:C(CH3)a  +  H^O. 

3.  Phenyl-      +     Propyl-      =    Propylidenphenyl-     -|-  Was- 
hydrazin  aldehyd  hydrazin  ser 

CeiHß.NaHg  -f  COH.CjHß  =  CßHß.NgHtCH.Callß  +  HaO. 
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Werden  nna  diese  Produkte  in  geeigneter  Weise,  wie  später  be- 
schrieben, mit  koncentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff,  oder  besser 
mit  Metallchloriden,  wie  Zinkchlorid,  Zinnchlorür,  behandelt,  so  verlieren 
sie  die  Elemente  des  Ammoniaks  und  verwandeln  sich  in  Indolderivate.    - 

Für  die  drei  oben  angefahrten  Fälle  gestaltet  sich  die  Reaktion  in  fol- 
gender Weise: 

1.  Acetonphenyl-        =  Am-   ~\-       Methylketol 

hydrazin  moniak 

C  H 
CH5.NgH.C:(CH^,  =  NH,  +  CH,/      ^.CH,, 

2.  Acetonmethylphenyl-     =  Am-   ■}-      Dimethylindol 

hydrazin  moniak 

CgHB.N(CHs).N:C:(CH8)8  =  NH,  +  CgH,/  %C.CHj. 


l 


H 


8 


3.  Propylidenphenyl-     =  Am-  -|-  Skatol 

hydrazin  moniak 

CCHo 

/\ 

CjHB.NjH.CH.CjHg  =  NH,  +  q,H,        CH  . 

Vh 

Dieselben  Beispiele  benutze  ich,  um  die  Einzelheiten  des  Verfahrens 
zu  schildern. 

1.  Löst  man  Acetonphenylhydrazin  in  koncentrirter  Schwefelsäure,  er- 
wärmt kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  mit  Wasser,  so  lassen 
sich  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  kleine  Mengen  von  Methylketol  ge- 
winnen. 

Etwas  bessere  Resultate  erhält  man  bei  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff* auf  Acetonphenylhydrazin ,  wobei  das  Oel  durch  Bildung  eines  Hydro- 
chlorats  erstarrt.  Wird  das  letztere  jetzt  bis  auf  20(y^  erhitzt,  so  entsteht 
ebenfalls  Methylketol  in  wechselnder  Menge. 

Ausserordentlich  viel  glatter  verläuft  der  Process  bei  Anwendung  von 
Chlorzink. 

Mischt  man  das  Acetonphenylhydrazin  mit  der  vier-  bis  fünffachen 
Menge  festen  Chlorzinks  und  erhitzt  in  einem  auf  170  bis  180^  erwärmten 
Bade,  so  tritt  nach  1  bis  2  Minuten  die  Reaktion  ein  und  ist  in  wenigen 
Minuten  beendet;  dabei  schmilzt  die  Masse  und  färbt  sich  dunkel.  Wird 
dieselbe  nach  dem  Erkalten  zur  Lösung  des  Chlorzinks  mit  Wasser  behandelt 
und  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  geht  das  Methylketol  als  fast  farbloses, 
rasch  erstarrendes  Oel  in  die  Vorlage. 

Das  Produkt  besitzt  alle  vonBaeyer  und  Jackson  für  das  auf  anderem 
Wege  erhaltene  Methylketol  angegebenen  Eigenschaften  (Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  XIII,  S.  187). 

Die  Ausbeute  beträgt  mehr  als  60  Proc.  der  Theorie. 

Beim  Erhitzen  von  Acetonphenylhydrazin  mit  trockenem  Zinnchlorür 
erhält  man  ein  ähnliches  Resultat. 

2.  Wird  das  Aceton methylphenylhydrazin  mit  der  fünffachen  Menge 
Chlorzink  einige  Stunden  auf  190^  erhitzt,  so  resultirt  eine  dunkle  Schmelze» 
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aus  welcher  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  sehr  leiebt  und  in  grosser 
Menge  das  bisher  unbekannte  Dimethylindol : 

I 
CH3 

gewonnen  wird.    Dasselbe  schmilzt  bei  66^. 

3.  Mischt  man  Propylidenphenylhydrazin  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge gepulverten  Zinkchlorids,  so  tritt  manchmal  die  Reaktion  von  selbst 
nnter  lebhafter  Wärmeentwickelung  und  Aufschäumen  der  Masse  ein,  im 
anderen  Fall  erhitzt  man  in  einem  Bade,  bis  die  gleichen  Erscheinungen 
eintreten. 

Aus  der  dunklen  Schmelze  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
eine  grosse  Menge  von  Skatol  gewonnen,  welches  nach  einmaligem  Um.- 
krystallisiren  aus  Ligroin  chemisch  rein  ist. 

Die  gleiche  Reaktion  findet  auch  hier  statt,  aber  weniger  glatt,  bei 
Anwendung  von  Zinnchlorür. 

Ganz  in  derselben  Weise,  wie  vorher  beschrieben,  verl&uft  die  Indol- 
bildung  bei  den  Verbindungen  der  Hydrazine  mit  den  aromatischen  Ketonen. 

Zum  Beispiel: 

1.  Aus  dem  Acetophenonphenylhydrazin  entsieht  beim  £rhitzen  mit 
Chlorzink  auf  170^  ganz  glatt  das  Phenylindol: 

/CH^ 

welches  im  luftverdünnten  Raum  unzersetzt  destillirt  und  in  feinen  farblosen 
und  geruchlosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  185®  krystallisirt. 

2.  Aus  dem  Acetophenonmethylphenylhydrazin  wird  auf  dieselbe  Weise 
das  Phenylmethylindol: 


■'S 

gewonnen,  welches  bei  100®  schmilzt. 

8.  Aus  dem  Desoxybenzoinphenylhydrazin  wird  sowohl  beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  als  durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsaure 
das  ebenfalls  unzersetzt  destillirende  Diphenylindol: 

C.C0H5 
C^  H4        C .  C^  H5, 

gewonnen,  welches  bei  123®  schmilzt. 

An  Stelle  des  Phenyl-  und  Methylphenylhydrazins  können  bei  obiger 
Reaktion  mit  dem  gleichen  Erfolg  deren  Halog^nsubstitutionsprodnkte  und 
Homologe,  wie  die  verschiedenen  Tolyl-  und  Xylylhydrazine ,  ferner  das 
Hydrazin  des  Benzidins,  die  Hydrazinsulfos&uren  und  die  Hydracinbenzoe- 
sfturen  oder  deren  Alkylderivate  benutzt  werden. 

Selbst  in  der  Naphtalinreihe  sind  die  Bedingungen  die  gleichen. 
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Erhitzt  man  z.  B.  das  Aceton  - /9  -  naphtylhydrazin ,  welches  sehr  leicht 
beim  Lösen  von  /r-Naphtylhydrazin  in  Aceton  entsteht  und  beim  Verdampfen 
der  Lösung  als  bald  erstarrendes  Oel  zurückbleibt,  mit  Chlorzink  einige 
Minuten  auf  170^,  so  resultirt  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  ein  dunkles 
Oel,  aus  welchem  man  durch  Destillation  im  Vakuum  das  Methyl-^-naphtindol : 

/C.CHg, 

als  wenig  gefärbtes  Oel  gewinnt.  Dasselbe  färbt  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure den  Fichtenspan  blauviolett  und  liefert  ein  schön  krystallisirtes  rothes 
Pikrat 

Statt  der  gewöhnlichen  Ketone  und  Aldehyde  kann  man  deren  Karbon- 
sauren  anwenden. 

Zum  Beispiel: 

Wird  Phenylhydrazinlävnlinsänre  mit  Ghlorzink  einige  Stunden  im  Oel- 
bade  auf  120  bis  130^  erhitzt,  so  bleibt  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit 
schwacher  Salzsäure  eine  gelb  gefärbte  Masse  ungelöst,  welche,  aus  Eisessig 
umkystallisirt ,  eine  farblose  Säure  von  der  Formel  CnHuNOs  liefert.  Die- 
selbe zerfallt  beim  Erhitzen  über  190<^  in  Kohlensäure  und  die  Verbindung 
GioHjiN.  Letztere  bildet  farblose  glänzende  Blättohen,  schmilzt  bei  108^  und 
ist  nach  ihrem  Verhalten  zu  betrachten  als  Dimethylindol : 

CHa 

Die  zuvor  erwähnte  Karbonsäure  ist  demnach  Methylindolessigsäure : 

C  H^  •  C  Oj  H 

.    ^ß^lK         7C.CH3. 

Neben  dieser  Säure  entsteht  eine  zweite  in  kleiner  Menge,  welche  wahr- 
scheinlich die  Lidolpropionsäure : 

^•^4<^    ^C.CHj.CHj.COaH,  ist. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  der 
Brenztraubensäure  und  deren  Ester. 

Erhitzt  man  die  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  mit  der  gleichen 
Menge  Chlorzink  auf  190^,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaktion,  und  durch 
Destillation  der  dunklen  Schmelze  mit  Wasserdampf  erhält  man  kleine  Mengen 
von  Indol,  welches  durch  Zersetzung  einer  intermediär  gebildeten  Indol- 
karbonsäure  entsteht.    Olatter  ist  der  Vorgang  bei  Anwendung  des  Esters. 

Wird  der  Phenylhydrazinbrenztraubensäureäthylester  (s.  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Oesellsoh.  XVI,  S.  2243)  mit  dem  gleichen  Oewicht  Chlorzink  einige  Zeit 
auf  190^  erhitzt,  so  resultirt  eine  dunkle  Schmelze,  welche,  mit  Wasser  be- 
handelt, an  Aether  in  reichlicher  Menge  ein  Oel  abgiebt,  das  zum  grossen 
Theil  aus  Indolkarbonsäureester  besteht.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  wird 
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derselbe  leicht  verseift  und  beim  Ansäuern  der  Lösung  scheidet  sich  die 
Indolkarbonsäure  krystallinisch  ab.  Dieselbe  kann  aus  heissem  Wasser  leicht 
umkrystallisirt  werden.  Sie  hat  die  Formel  CgH^NOg  und  bildet  feine 
Nadeln. 

Beim  Erhitzen  über  220^  verliert  die  Verbindung-  Kohlensäure  und 
liefert  reichliche  Mengen  von  Indol,  welches  durch  Destillation  mit  Wasser» 
dampf  rein  erhalten  wird. 

In  derselben  Weise  kann  der  Acetessigester  für  die  Indolsynthese  be- 
nutzt werden. 

Die  so  erhaltenen  Indolkörper  sollen  für  die  Herstellung  von  Farben 
und  als  Antiseptica  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahreu  zur  Darstellung  von  Indolderivaten  aus 
den  Verbindungen  der  aromatischen  Hydrazine  mit  den  Aldehyden,  Ketonen, 
den  Ketonsäuren  und  deren  Ester  durch  Ammoniak  entziehende  Mittel. 

Es  kommen  als  Ammoniak  entziehende  Mittel  zur  Verwendung:  Chlor- 
wasserstoffgas ,  konoentrirte  Schwefelsäure  (66^  B.),  koncentrirte  Phosphor- 
säure (Vol.-Gew.  1,4);  ferner  namentlich  Metallchloride,  wie  Zinkchlorid, 
Zinnchlorür  etc. 

Von  den  Hydrazinen  werden  für  diesen  Zweck  verwendet  die  primären 
und  sekundären  aromatischen  Basen :  Phenyl-,  Tolyl-,  Xylyl-,  <t-  oder  /3-Kaphtyl- 
hydrazin,  ferner  deren  Sulfosäuren  und  Karhonsäuren,  z.  B.  die  Hydrazin- 
benzoesäure,  femer  die  am  Stickstoff  alkylirten  Derivate  der  genannten 
Basen,  wie  Methyl-  oder  Aethylphenylhydrazin  und  Diphenylhydrazin. 

Als  Ketone  dienen:  Aceton  und  seine  Homologen,  wie  Methyläthylketon, 
Diäthylketon,  Methylpropylketon,  ferner  die  aromatischen  Ketone,  wieAceto- 
phenon,  Benzylmethylketon,  Desoxybenzoln. 

Von  den  Aldehyden  kommen  zur  Verwendung:  Propyl-,  Butyl-,  Valer- 
aldehyd,  Oenanthol,  Phenylacetaldehyd. 

Als  Ketonsäuren  werden  angewendet:  Brenztraubensäure  oder  deren 
Ester,  Acetessigester  und  Lävulinsäure  und  deren  Ester. 

Zu  Band  I,  Seite  685:  D.  R.-P.  Nr.  38789  vom  16.  Mai 
1886.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Umwandlung  von  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  und  Tetraäthyldiamidobenzophenon  in  Mono-  und 
Disulfosäuren. 

Wir  haben  gefunden,  dass  Tetramethyl-  und  Tetraäthyldiamidobenzo- 
phenon  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  IX,  S.  717  und  1914)  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  übergeführt  werden  können.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  die  genannten  Ketone  werden  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  Monosulfosäuren  oder  Disulfosäuren  gebildet.  DerVer- 
*  lauf  der  Keaktion  ist  wesentlich  abhängig  von  der  Koncentration  der  ange- 
wendeten Schwefelsäure,  von  dem  Mengenverhältniss .  von  der  angewendeten 
Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung.  Die  Sulfurirung  verläuft  rascher 
(bezw.  weitergehend),  wenn  man  stark  rauchende  oder  relativ  mehr  Schwefel- 
säure anwendet  und  höher  erhitzt,  während  sich  die  Sulfurirung  bei  Ver- 
wendung von  schwächerer  Schwefelsäure  oder  bei  Benutzung  von  relativ 
weniger  Säure  und  bei  Anwendung  niedriger  Temperatur  langsamer  voll- 
zieht.     In  jedem  Falle  kann  man    durch  rechtzeitige  Unterbrechung  der 
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Operation  Monosulfosäure  erzielen  oder  durch  weitergehende  Sulfurirung 
DisulfoBäure  erhalten.  An  Stelle  von  Schwefelsäure,  rauchender  Schwefel- 
säure oder  Schwefelsäureanhydrid  kann  man  auch  die  bekannten  Ersatz- 
mittel, wie  namentlich  Schwefelsäurechlor  hydrin,  Sulfurylchlorid ,  Gemenge 
von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  u.  s.  w.  benutzen. 

Wir  schildern  in  Folgendem  an  Beispielen,  wie  man  bei  der  Sulfurirung 
des  Tetramethyldiamidobenzophenons  behufs  Gewinnung  von  Mono-  oder 
Disulfosäure  verfahren  kann« 

I.  Monosulfo säure:  Es  werden  50  kg  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon  mit  200  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt 
neun  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  dann  wird  die  Schmelze 
in  ca.  1500  Liter  kaltes  Wasser  gegossen  und  diese  Lösung  mit  Soda  oder 
Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion  übersättigt,  wobei  sämmtliches 
unveränderte  Keton  ausfällt,  während  die  Sulfosäuren  in  Lösung  bleiben. 
Es  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
vorsichtig  angesäuert,  bis  sich  der  dabei  entstehende  Niederschlag  nicht 
mehr  vermehrt.  Die  so  gefällte  schwer  lösliche  Monosulfosäure  wird  ab- 
filtrirt  und  eventuell  zur  weiteren  Reinigung  mit  heissem  Wasser  ausgezogen, 
nochmals  in  verdünntem  Alkali  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lösung  wiederum 
durch  eine  Säure  geföllt.  Die  Mutterlaugen  und  der  heisse  Auszug  enthalten 
etwas  von  der  gleichzeitig  gebildeten  Disulfosäure,  welche  beim  Stehenlassen 
bezw.  Erkalten  auskrystallisirt. 

IL  Disulfosäure:  Wendet  man  eine  auhydridreichere  Schwefelsäure 
an,  z.  B.  200  kg  Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhydridgehalt  auf  50  kg  Tetra- 
methyldiamidobenzopheuon  und  erhitzt  auf  höhere  Temperatur,  z.  B.  140  bis 
150®,  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe  auf  Zusatz  von  über- 
schüssigem Ammoniak  keinen  Niederschlag  mehr  giebt,  so  entsteht  vorherr- 
schend Disulfosäure.  Die  Aufarbeitung  der  Rohschmelze  geschieht  in  ähn- 
licher Weise  wie  oben,  nämlich  durch  Eintragen  in  kaltes  Wasser  und 
vorsichtigen  Zusatz  von  Alkali  zu  der  sauren  Lösung,  bis  der  dabei  ent- 
stehende Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  zur  Reinigung  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  darauf  getrocknet. 

Die  Monosulfosäure  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  feinen 
Nadeln,  die  Disulfosäure  aus  Wasser  in  gelben,  zolllangen  Prismen ;  in  Alkohol 
ist  sie  unlöslich. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Umwandlung  von  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  und  Tetraäthyldiamidobenzophenon  in  Mono-  und  Di- 
sulfosäuren,  darin  bestehend,  dass  man  auf  die  beiden  genannten  Ketone 
Schwefelsäure  oder  deren  Ersatzmittel  (rauchende  Schwefelsäure,  Schwefel- 
säureanhydrid, Schwefelsäuremonochlorhydrin ,  Sulfurylchlorid,  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  wasserentziehenden  Agentien)  in  der  Wärme  einwirken 
lässt,  und  zwar: 

a)  für  die  Monosulfosäure:  bis  eine  Probe  sich  zum  grössten  Theil  in 
verdünntem  Ammoniak  löst; 

b)  für  die  Disulfosäure:  bis  eine  Probe  vollständig  von  verdünntem 
Ammoniak  gelöst  wird.  Die  Abscheidung  der  Ketonsulfosäuren  wird  bewirkt 
durch  Eintragen  des  Produkts  in  Wasser  und  Neutralisation  des  grössten 
Theils  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mit  einem  Alkali,  oder  durch  Ueber- 
führung  der  Ketonsulfosäuren  in  das  Kalk-  oder  Alkalisalz  und  Versetzen  der 
eventuell  durch  Verdampfen  koncentrirten  Salzlösung  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure. 
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Zu  Band  I,  Seite  440:  D.  R..P.  Nr.  3879U  vom  2L  Mai  1886. 
ErloBoben.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Baeyer  nnd  Co. 
—  Verfahren  eur  Darstellung  von  dialkyloxylirten 
Dichinoylen  und  deren  hydrirten  Abkömmlingen. 

DiaDiflidin  wird  darch  Erhitzen  mit  Glycerin  nnd  Schwefelsäure  in 
Gegenwart  von  Nitrophenol  oder  anderen  Nitrokörpem  in  dialkylozylirtes 
DichinolyH)  übergeführt,  woraus  durch  Reduktion  mit  Zink  oder  Zinn  and 
Salzsäure  etc.  die  betreffenden  hydrirten  Produkte  dargestellt  werden. 

Zu  Band  I,  Seite  753:  D.  R-P.  Nr.  38973  vom  23.  April 
1886.  —  M.  Nenoki  und  Dr.  F.  von  Heyden  Nachfolger.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  der  SalicylsäureeBter  der 
Phenole  und  Naphtole,  genannt  ^^Salole^*). 

Säuren  der  Fettreihe  und  der  aromatischen  Verbindungen  geben  mit 
Phenolen,  sei  es  unter  Einwirkung  der  Wärme  allein  oder  bei  Anwendung 
wasserentziehender  Mittel,  wie  Schwefelsäure,  Ghlorzink,  Zinnchlorid,  Alu- 
miniumchlorid, unter  Austritt  von  Wasser  Ketone.  So  entsteht  z.  B.  durch 
Erhitzen  von  Essigsäure  mitBesoroin  und  Ghlorzink  das  von  ans  dargestellte 
Resacetophenon  (Journ.  f.  pr.  Gh.  Bd.  23,  S.  147,  1881).  Durch  mehrstündiges 
Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  Resorcin  bei  196 bis 200^  erhielt  A.  Michael 
das  Keton :  Salicylresorcin,  und  dnrch  Behandiuug  von  Salicylsäure  nnd 
Phenol  mit  Zinnchlorid  das  Keton:  Salicylphenol  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  1881,  S.  658). 

Im  Gegensatz  hierzu  haben  wir  gefunden,  dass,  wenn  fette  oder  aro- 
matische Säuren  mit  Phenolen  und  Naphtolen  bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
oxychlorid  als  wasserentziehendem  Mittel  erhitzt  werden,  dann  nicht  Ketone, 
sondern  Säureester  entstehen.  So  erhält  man  i.  B.  beim  Zusammen  schmelzen 
molekularer  Mengen  von  Salicylsäure  und  Phenol  und  Erwärmen  der  Mischung 
mit  Phosphoroxychlorid  auf  120  bis  130^  den  Salicylsäurephenylester: 

yGH 

\C0-0-C«H5 

einen  krystallisirbaren ,  bei  43<^  schmelzenden  Körper.  Ein  genaues  Studium 
der  hierbei  stattfindenden  chemischen  Vorgänge  hat  ergeben,  dass  bei  der 
Reaktion  zwei  Moleküle  Säure,  zwei  Moleküle  Phenol  und  ein  Molekül  Phos- 
phoroxychlorid zusammenwirken  nach  der  Gleichung : 

2(ceH/  )  +  2(CeH5-0H)  +  PGClj  =   2(c,Uy  \ 

(Salicylsäure)  (Phenol)         (Phosphor-       (Salicylsäurephenylester) 

oxychlorid) 

+  HPOg  +  8  HCl, 
(Metaphosphor-    (Salz- 
säure) säure) 


>)  Ueber  Dichinolyl  (aus  Benzidin)  vergl.  Ber.  (1884)  17,  1817,  2444; 
(1886)  19,  Ref.  755,  756;  (1887)  20,  2506.  —  ^)  Chemikerzeitung  (1887)  11, 
1497;    (1888)   12,  5. 
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und  nicht  etwa  drei  Moleküle  Säure,  drei  Moleknie  Phenol  und  ein  Molekül 
Phosphoroxyohlorid ,  in  welch  letzterem  Falle  gewöhnlich  Phoephorsäure 
(H3PO4)  auftreten  müsste  nach  der  Gleichung: 


sfceH/  ")  +  3(CeH5-OH)  +  POCI3   =  sU^u/  ) 

+  HsPO^  -f  3  HCl, 

was  nicht  geschieht. 

Unter  den  gleichen»  oben  angegebenen  Bedingungen  gewinnt  man  aus 
Salicylsäure  und  Resorcin  den  Salicylsäureresorcinester: 

0— CO— CeH^— OH 

\0— C0-CeH4~0H 

eine  ebenfalls  krystallinische,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlös- 
liche und  bei  111^  schmelzende  Substanz.  Durch  Behandeln  von  Salicylsäure 
mit  Alpha-  und  Betanaphtol,  Biozynaphtalin  (Schmelzpunkt  186^)  u.  s.  w. 
gelangt  man  ebenfiEÜls  zu  farblosen,  krystallisirbaren ,  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  u.  s.  w.  leicht  löslichen  Verbindungen. 
Das  salicylsäure  Alphanaphtol  schmilzt  bei  83<^,  das  salicylsäure  Betanaphtol, 

IOH 
COO  C    H  '  ^^  ^°*    ^^''^^  Alkalien,  sowie  durch  gewisse  £nzyme 

werden  die  genannten  Salicylsäureester  in  ihre  Komponenten  zerlegt.  Durch 
weitere  Versuche  haben  wir  ferner  noch  gefunden: 

1.  dass,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  die  bei  obigem  Process  auf- 
tretende Metaphosphorsäure ,  welche  im  freien  Zustande  leicht  zur  Bildung 
grosser  Mengen  von  Phosphorsäurephenylestern  Veranlassung  giebt,  an 
Metalle  gebunden  wird,  dann  die  ganze  Reaktion  viel  einfacher,  glatter  und 
ausgiebiger  verläuft.  Diese  Bedingung  lässt  sich  sehr  bequem  dadurch  er- 
füllen, dass  man  statt  freier  Salicylsäure  und  Phenol  deren  Natrium  Verbin- 
dungen oder  andere  Metallsalze  anwendet,  wie  dies  folgende  zwei  Gleichungen 
veranschaulichen : 


fCflHß/  ^  +  2  (CeHj-ONa)  +  POCI3  =  2  (ceH4<'  ) 

V        \C0— ONa/  \         NcO-O-CeHß/ 

+  NaPOs  +  3(NaCl); 


2.    dass  man  statt  Phosphoroxychlorid  mit  gleich  gutem  Erfolg  auch 
Phosphorpentachlorid  anwenden  kann,  und  zwar  in  der  Weise: 

a)  dass  man  zuerst  ein  Molekül  Salicylsäure  und  ein  Molekül  Phosphor- 

/         /^^       \ 
pentachlorid  zusammen  erhitzt,  wobei  sich  Salicylchlorid :  l  C0H4C^  1, 

\         ^CO— Cl/ 
und  Phosphoroxychlorid  bilden  und  nachher  auf  diese  Mischung  noch  zwei 
Moleküle  Salicylsäure  und  drei  Moleküle  Phenol  einwirken  lässt,  oder: 
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b)  indem  man  direkt  drei  Moleküle  Saücylsäure ,  drei  Moleküle  Phenol 
und  ein  Molekül  Phosphorpentachlorid  zoBammen  Bchmilzt  nach  der  Gleichung : 

+  NaPOj  +  5  (HCl); 

auch  hier  lassen  sich  die  Natrium  verbind  angen  der  Salicylsäure  und  des 
Phenols  mit  Vortheil  anwenden; 

3.  dass  es  nicht  nöthig  ist,  direkt  von  der  freien  Salicylsäure  auszu- 
gehen, sondern  dass  man  unmittelbar  das  rohe  Reaktionsgemisch ,  wie  es 
bei  der  Salicylsäurebereitung  nach  der  Gleichung: 

.ONa 
2(CeH5-ONa)  +  CO,  =  CeH  ,<  +  C^E^OU 

^CO-ONa 

erhalten  wird,  nach  einigem  Erkalten  mit  Phosphoroxychlorid  oder  Phosphor- 
pentachlorid behandelt,  wobei  der  Gesammtprocess  sich  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrucken  lässt: 

4(CeH5-ONa)  +  2(003)  +  POClj  =  2(CeH4<  )  +  NaPOs 

\         ^CO-O-CflH./ 

-I-  3(NaCl}. 

Das  gleiche  Verfahren  lässt  sich  anwenden,  wenn  man  vom  Kohlensäure- 

/0-GeH5 
phenylester:  C0<^  ,   ausgeht.    Zuerst  erhitzt  man  längere  Zeit,  am 

X) — Cfl  H5 

besten  in  geschlossenen  Apparaten,  ein  Gemenge  von  Kohlensäurephenylester, 
Natronhydrat  und  Phenol  auf  160  bis  200®,  lässt  etwas  erkalten  und  behan- 
delt die  rückständige  Masse,  wie  oben  angegeben,  mit  Phosphoroxychlorid 
oder  Phosphorpentachlorid. 

Patentansprüche:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Salicylsäureester 
der  Phenole  und  Naphtole,  genannt  „Salole**,  und  zwar: 

a)  durch  £rhitzen  von  Salicylsäure  und  Phenol  oder  Naphtol  mit 
Phosphorpentachlorid  oder  Phosphoroxychlorid; 

b)  durch  Zusammenschmelzen  der  Natriumverbindungen  oder  anderer 
Metallverbindungen  der  Salicylsäure  und  Phenole  oder  Naphtole  mit  Phosphor- 
pentachlorid oder  Phosphoroxychlorid; 

c)  durch  Behandeln  des  bei  der  Salicylsäurefabrikation  erhaltenen  rohen 
Reaktionsgemisches  mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphoroxychlorid. 

Zu  Band  I,  Seite  685:  D.  R,-P.  Nr.  39074  vom  2.  Juli  1886. 
Erloschen.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Ver- 
fahren zur  Ueberführung  der  tetraalkylirten  Diamido- 
benzophenone  in  die  entsprechenden  Derivate  des  Thio- 
benzophenons  ^). 

Unser  Verfahren  besteht  in  der  Einwirkung  des  Phosphorpentasulfids 
auf  die  tetraalkylirten  Diamidobenzophenone. 

Zur  Darstellung  desTetramethyidiamidothiobeDzophenons  verfahren  wir 
folgendermaassen : 


i)  Vergl.  Ber.  (1887)  20,  1731. 
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1  kg  Tetramethyldiamidobenzophenon  wird  mit  0,2  kg  Phosphorpenta- 
Sulfid  innig  gemischt  und  in  kleinen  Portionen  in  einen  emaillirten  Kessel 
bei  160®  C.  nicht  übersteigender  Temperatur  eingetragen.  Man  wartet  jedes- 
mal das  Zusammenschmelzen  der  Mischung  ab,  ehe  man  neue  Portionen 
einträgt. 

Die  entstandene  Schmelze  wird  dann  zuerst  mit  Wasser,  darauf  mit 
sehr  verdünnter  Sodalösung  und  schliesslich  wieder  mit  Wasser  ausgekocht. 

Zur  ferneren  Reinigung  wird  das  Produkt  zweckmässig  in  der  neun- 
bis  zehnfachen  Menge  Amylalkohol  heiss  gelöst  und  die  iiltrirte  Lösung 
krystallisiren  gelassen. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  das  Tetraäthyldiamidoderivat  des  Thio- 
benzophenons  durch  Zusammenschmelzen  yon  Tetraäthyldiamidobenzophenon 
mit  etwa  Vs  seines  Oewichts  an  Phosphorpentasulfid  bei  120  bis  150®  C. 
darstellen. 

Zu  Band  I,  Seite  753:  D.  R.-P.  Nr.  39184  vom  11.  August 
1886.  —  Chemische  Fabrik,  vorm.  Hofmann  und  Schoeten- 
sack.  —  Verfahren  zur  Darstellung  der  Saide*). 

Zur  Darstellung  der  sogenannten  Salole  (Aether  der  Salicylsäure  mit 
den  Phenolen)  wird  wie  folgt,  verfahren: 

58  kg  Phenoloatrium  und  80  kg  salicylsaures  Natrium  werden  in  ge- 
pulvertem Zustande  in  einem  mit  Rührwerk  und  Ruckflussrohr  versehenen 
gusseisemen  Kessel  innigst  gemischt  und  sodann  der  Einwirkung  des  Phos- 
gens ausgesetzt.  £s  vollzieht  sich  hierauf  unter  erheblicher  Erhitzung  eine 
lebhafte  Reaktion,  welche  nach  dem  Erkalten  des  Gefasses  durch  massiges 
Erwärmen  zu  Ende  geführt  wird.  Aus  dem  Reaktionsprodukt  kann  man 
den  Aether  vortheilhaft  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  austreiben;  der- 
selbe sammelt  sich  in  Form  von  Oeltropfen  unter  dem  Wasser  an,  wird  am 
besten  durch  Einwerfen  eines  Krystalls  zur  Erstarrung  gebracht  und  sodann 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Es  kann  auch  in  folgender  Weise  verfahren  werden: 

Man  bringt  (zweckmässig  in  dem  oben  erwähnten  Rührkessel)  trockenes 
Phenolnatrium ,  erwärmt  im  Oel-  oder  im  Luftbade,  am  besten  auf  150  bis 
180^0.  und  leitet  Phosgengas  in  schwachem  Strome  ein,  während  man  das 
Rührwerk  langsam  umlaufen  lässt.  Die  Masse  erweicht,  und  nach  verhältniss- 
mässig  kurzer  Zeit  ist  die  Reaktion  vollendet.  Die  Gewinnung  des  reinen 
Aethers  aus  der  Reaktionsmasse  kann  auch  in  diesem  Falle  leicht  durch  Be- 
handlung mit  Wasserdampf  und  nachheriges  Umkrystallisiren  bewirkt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  sogenannten  Salole 
(Aether  der  Salicylsäure  mit  den  Phenolen)  entweder: 

1.  durch  Behandlung  von  salicylsaurem  Natrium  und  Natriumphenylat 
mit  Chlorkohlenoxyd,  wie  folgende  Gleichung  erläutert: 

^^4(000  Na  +  C,H,ON»  +  COCl,  =  C,H4Jggoc,H6  +  ^NaCl  +  CO, 
oder: 


1)  Vergl.  H.  Eckenroth,   Arch.  Pharm.  [3]  24,  928— ftSl ;  ßer.  (1887) 
20,  Ref.  140. 
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2.  durch  andaaerndes  Erhitzen  bis  auf  etwa  180^0.  von  Phenolnatrinm 
in  einer  Atmosphäre  von  Chlorkohlenoxyd  im  Sinne  der  (Keichang: 

2CeH50Na  +  COCl,  =  CeH^j^^Q^,  „   +  2NaCl. 

Zu  Band  11,  Seite  47:  D.  R.-P.  Nr.  39511  vom  20.  April 
1886.  —  Dr.  Karl  Roth;  übertragen  an  Ludwig  Loewe  und  Co., 
Kommanditgesellschaft  auf  Aktien.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Sprengstoffkomponenten  durch  Chlorirun^ 
und  Nitrirung  des  Steinkohlentheers  sowie  seiner  Theil- 
produkte. 

Als  Sprengstoff komponenten,  die  in  Vermischung  mit  Sauerstoff tr&gem 
brisant  wirkende  Explosiykörper  abgeben,  sind  bisher  von  den  Benzolderivaten 
ausser  den  Nitrokörpern  noch  Sulfosäuren  und  deren  Salze  benutzt  worden. 
Der  Nachweis,  dass  nitrirte  Kohlenwasserstoffe  und  nitrirte  Hydrozyl- 
verbindnngen  derselben  mit  Sauerstoffträgem  explosive  Mischungen  abgeben, 
wurde  von  Sprengel  (Wagner's  Jahresberichte  von  1874,  S.  434 ff.)  geführt. 
Sulfosäuren  des  Benzols  und  Phenols,  sowie  Salze  dieser  Substitutionsprodukte 
brachte  Schwarz  (Bock mann,  Explosive  Stoffe,  S.  207)  namentlich  in  Ver- 
mischung ipit  chlorsaurem  Kali  zur  Anwendung. 

Mittelst  des  nachstehend  beschriebenen  Verfahrens  gelangte  der  Erfinder 
zu  einer  Klasse  von  neuen  Sprengstoffkomponenten,  die  bei  der  durch  Sauer- 
stoffträger zu  bewirkenden  explosiven  Verbrennung  eine  noch  grössere 
Wirkung  äussern  als  Nitro-  und  Sulfoverbindungen. 

Benzolderivate  werden  nämlich  durch  das  gleichzeitige  Vorhandensein 
von  Nitrogruppen  und  Chlor  der  explosiven  Reaktion  durch  Sauerstoffträger 
weit  leichter  zugänglich  gemacht,  als  dies  der  Fall  ist,  wenn  nur  Nitro- 
gruppen vorhanden  sind.  Die  Gegenwart  des  aciden  Substituenten  Chlor  übt, 
wie  der  Erfinder  durch  zahlreiche  Versuche  festgestellt  hat,  einen  lockernden 
Einfiuss  auf  die  Nitrogruppen  aus,  so  dass  neben  einer  Vermehrung  des 
Gasvolumens  die  Verbrennung  auch  durch  Sauerstoffträger,  die,  wie  salpeter- 
saure Salze,  ihren  Sauerstoff  in  relativ  fest  gebundener  Form  enthalten, 
erfolgt,  was  bei  den  nur  Nitrogruppen  führenden  Körpern,  wie  z.  B.  Nitro- 
benzol  oder  Metadinitrobenzol,  nur  schwer  durch  Nitrate  bewirkt  werden  kann. 

Behufs  Herstellung  der  Chlornitroprodukte  aus  dem  Steinkohlentheer 
selbst  oder  aus  feinen  Theilprodukten  bedient  sich  der  Erfinder  entweder 
der  Nitrirung  von  chlorirten  Körpern  oder  der  Chlorirung  von  Nitroprodukten 
oder  der  Einwirkung  von  Mischungen,  die  einen  gleichzeitig  nitrirenden  und 
chlorirenden  Einfluss  auf  den  Theer  oder  seine  Theilprodukte  ausüben,  vor- 
nehmlich der  Mischung  von  Salpetersäure  mit  Salzsäure. 

Beispiel  I.  1  Thl.  Chlorbenzol  wird  nach  und  nach  in  ein  Gemenge 
von  3  Thln.  koncentrischer  Salpetersäure  und  6  Thln.  englischer  Schwefel- 
säure unter  Kühlung  des  Gefasses  eingetragen.  Nach  beendeter  Entvnckelung 
der  salpetrigen  Dämpfe  wird  die  Reaktion  durch  Erwärmen  vollendet  und 
das  Ganze  mit  Wasser  verdünnt.  Das  je  nach  der  Reinheit  des  angewendeten 
Chlorbenzols  gelbliche  bis  braune  krystallinische  Produkt  wird  nach  dem 
gehörigen  Auswaschen  mit  Wasser  auf  Trichtern  gesammelt  und  getrocknet. 

Beispiel  II.  In  Phenol,  das  auf  50^ C.  erwärmt  wird,  wird  so  lange 
Chlor  eingeleitet,  bis  sich  das  Gewicht  des  Inhalts  des  Gefasses  um  die  Hälfte 
vermehrt  hat.    Die  halbflüssige  krystallinische  Masse  wird  hierauf  in  kleinen 
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Portionen  in  das  Dreifache  ihres  Gewichts  Salpetersäure  von  1,4  specif«  Grew. 
unter  guter  Kühlung  des  Gefässes  eingetragen.  Nach  Beendigung  der 
heftigen  Reaktion  wurde  das  bräunliche  Produkt  mit  einer  aus  3  Thln. 
Salpetersäure  von  1,52  specif.  Gew.  und  5  Thln.  englischer  Schwefelsäure 
bestehenden  Mischung  massig  digerirt.  Es  stellte  nach  dem  Behandeln  mit 
Wasser  und  Trocknen  das  so  erhaltene  Ghlomitroprodnct  eine  braungelbe, 
zum  Theil  noch  flüssige  krystallinische  Masse  dar. 

Beispiel  III.    1  Thl.  Naphtalin  wurde  mit  5  Thln.  Natronsalpeter  und 

6  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  3  Stunden  lang  erwärmt.  1  Thl.  des 
rothbraunen,  von  anhängendem  Salz  durch  Wasser  befreiten  Nitroprodukts 
wurde  nach  dem  Trocknen  mit  0,8  Thln.  seines  Gewichtes  chlorsaurem  Kali 
vorsichtig  vermischt  und  der  Mischung  in  einem  Glasballon  5  Thle.  koncen- 
trirte  Salzsäure  ganz  allmälig  zufliessen  gelassen.  Die  Chlorentwickelung 
wurde  gegen  das  Ende  hin  durch  Erwärmen  des  Glasgefasses  in  einem 
Wasserbad  vervollständigt.  Das  Endprodukt  stellt  eine  orangegelbe,  leicht 
schmelzende  Masse  dar,  die  ungefähr  1,4  specif.  Gewicht  besitzt. 

Beispiel  IV.  Zu  6kg  Salpetersäure  von  1,45  specif. Gew.  wurden  2kg 
Kochsalz  gefugt  und  diese  Mischung  1  Stunde  lang  in  einem  mit  Rückfluss- 
kühler verbundenen  Glasballon  mit  Hülfe  eines  Wasserbades  auf  60  bis  65^  G. 
erwärmt.  Die  Kühlung  war  derart,  dass  alle  chlorsalpetrigen  Dämpfe  wieder 
nach  dem  Gefass  kondensirt  zurückgeführt  wurden.  Hierauf  wurde  nach  und 
nach  in  Portionen  von  je  10  bis  15  g  1  kg  Naphtalin  eingetragen  und  die 
Reaktion  durch  Erwärmen  vollendet.  Die  von  der  Flüssigkeit  und  anhängen- 
dem Salz  befreite  röthliche  Masse  wurde  hierauf  in  eine  Mischung  von 
3  Thln.  koncentrirtester  Salpetersäure  und  6  Thln.  ebensolcher  Schwefelsäure 
eingetragen  und  damit  so  lange  digerirt,  bis  keine  rothbraunen  Dämpfe  mehr 
wahrnehmbar  waren.  Das  Endprodukt  ist  braungelb  und  krystallinisch  und 
besitzt  ein  1,4  übersteigendes  speciflsches  Gewicht. 

Beispiel  y.  4  kg  der  zwischen  190  und  210^0.  siedenden  Fraktionen 
des  rohen  Theeröles  wurden  in  kleinen  Portionen  in  ein  Gemenge  von  10  kg 
Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gew.  und  5  kg  24  procentiger  Salzsäure  unter 
Kühlung  des  Gefässes  eingetragen.  Das  durch  Wasser  vollends  ausgeschiedene 
Chlornitroprodukt  von  öligem,  jedoch  nach  einiger  Zeit  theilweise  krystal- 
linisch werdendem  Habitus  wurde  nach  seiner  Befreiung  von  Feuchtigkeit  zu 
je  1  Thl.   in  ein   Gemisch   von  3  Thln.  koncentrirtester  Salpetersäure   und 

7  Thln.  englischer  Schwefelsäure  eingetragen  und  nach  dem  Aufhören  der 
Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  mit  dem  Säuregemisch  noch  gelinde 
erwärmt.  Das  hieraus  resultirende  Product  besitzt  ein  braunes,  schmieriges 
Aussehen  und  erstarrt  bei  etwa  10^  G.  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Nachdem  konstatirt  worden  war,  dass  die  verschiedenen  reinen  Theil- 
produkte  des  Theers,  sowie  auch  das  unter  Beispiel  V.  angegebene  molekulare 
Gemenge  der  Theeröle  durch  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Chlor 
und  Nitrogruppen  viel  brisantere  Sprengstoffkomponenten  abgaben,  wie  die 
aus  denselben  Produkten  mit  Hülfe  der  schärfsten  Nitrirungsmittel  allein 
hergestellten,  nur  Nitrogruppen  enthaltenden  Körper,  wendete  sich  der 
Erfinder  dem  Theer  selbst  zu,  um  auch  diesen  Mutterkörper  zu  chloriren 
und  zu  nitriren. 

Beispiel  VI.  5  kg  Steinkohlentheer  wurden  in  eine  aus  15  Thln. 
Salpetersäure  von  1,45  specif.  Gew.  und  12  Thln.  24  procentiger  Salzsäure 
bestehende  Mischung  nach  und  nach  unter  guter  Abkühlung  des  Gefässes 
eingetragen  und  die  Reaktion  gegen  das  Ende  hin  durch  Erwärmen  unter- 
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stützt.  Je  1  Thl.  der  aasgesohiedenen  plastischen  Masse  warden  hierauf  in 
kleinen  Portionen  einem  Gemenge  von  6  Thln.  Salpeters&ure  von  1,52  apecif. 
Gew.  und  15  Thln.  Schwefelsäure  zugefügt  und  nach  beendeter  Reaktion  das 
Ganze  in  viel  Wasser  gegossen.  Das  Produkt  stellt  nach  dem  Trocknen  ein 
braunes,  amorphes  Pulver  dar. 

Das  Chlomitroprodukt  des  Theers,  wie  es  auf  die  unter  Beispie]  VI. 
beschriebene  Weise  erhalten  wurde,  ergab  bei  der  Analyse  einen  8,3  Proc. 
betragenden  Chlorgehalt.  Die  übrigen  von  Beispiel  I.  bis  Beispiel  V.  beschrie- 
benen Produkte  schwankten  in  ihrem  Chlorgehalt  zwischen  10  und  21  Proc. 

Die  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  erhaltenen  Chlomitroprodakte 
geben,  mit  Sauerstoffträgern  im  ungefähren  Yerhältniss  ihrer  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  verbrennbaren  Elementarbestandtheile  gemischt,  ungemein 
brisant  wirkende  Sprengkörper  ab.  Von  Sauerstoffträgern  gelangten  haupt- 
sächlich Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew.,  chlorsaures  Kali  und  die  verschie- 
denen Salpeter  zur  Anwendung.  Die  Mengen  von  Sauerstoffbrägern,  welche 
auf  1  Gewichtsthl.  der  Kitrochlorverbindungen  zur  Anwendung  kommen, 
betragen  2  bis  3,5  Thle.,  je  nach  dem  disponiblen  Sauerstoffgehalt  der  ein- 
zelnen und  dem  empirisch  erhaltenen  Maximum  der  Wirkung.  Letzteres 
zeigte  sich  am  auffallendsten  bei  einer  Mischung  von  1  Thl.  des  Chlornitro- 
produktes  des  Naphtalins  (nach  Beispiel  IV.  erhalten)  mit  2  Thln.  Kali- 
salpeter. 

Patentanspruch.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sprengstoff- 
komponenten, darin  bestehend,  dass  Theer  oder  seine  Theilprodukte ,  be- 
sonders das  Benzol  und  seine  Homologen,  das  Phenol  und  seine  Homologen, 
sowie  das  Naphtalin,  der  Behandlung  mit  Chlorirungsmitteln  (freies  Chlor 
oder  solches  entbindende  Mischungen)  und  Nitrirungsmitteln  (freie  Salpeter- 
säure oder  solche  entbindende  Mischungen)  unterworfen  werden,  wobei 
diese  Behandlungen  sowohl  in  getrennten  Operationen  nach  einander  durch 
successive  Chlorirung  und  Nitrirung  oder  umgekehrt  geschehen,  sowie  auch 
in  einer  Operation  durch  Behandlung  mit  Königswasser  oder  solches  ent- 
bindende Mischungen  vorgenommen  werden  kann.  Die  so  erhaltenen  Pro- 
dukte werden  sodann  in  Verbindung  mit  festen  Sauerstoffträgem,  besonders 
mit  Salpeter  saurem  Kalium,  salpetersaurem  Natrium  oder  salpetersaurem 
Ammonium  oder  auch  mit  Mischungen  dieser  Salze,  -jedoch  mit  Ausschluss 
von  chlorsaurem  Kalium,  zur  Darstellung  von  Sprengstoffen  angeweodet. 

Zu  Band  I,  Seite  485:  D.  R.-P.  Nr.  39563  vom  4.  Mai 
1886.  —  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Abkömmlingen  des  Phenyl- 
methyloxychinizins  durch  Einwirkung  des  Hydrazoben- 
zols^)  auf  Acetondikarbonsäureester. 

10  Thle.  Hydrazobenzol  werden  mit  16  bis  22  Thln.  Acetondikarbon- 
säureäthyläther  gemischt  und  vier  bis  fünf  Stunden  auf  90  bis  130®  erhitzt. 
Die  Schmelze,  welche  den  Bhenylmethyloxychinizinkarbonsäureäthyläther 
enthält,  wird  mit  koncentrirter  Natronlauge  erwärmt,  wobei  sich  Alkohol 
abspaltet.  Das  erhaltene  Natronsalz  wird  mit  Salzsäure  zerlegt  und  die  sich 
harzartig  abscheidende  Phenylmethyloxyohinizinkarbonsäure  im  Oelbade  auf 
120^  erhitzt,  bis  die  Kohlensäur eent Wickelung  ihr  Ende  erreicht  hat. 


V  Veigl.  Ber.  (1886)  19,   1771.,  2140. 
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Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  wiederholt  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgekocht,  die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  die  sich  ausscheidende  krystallinische  Masse  auf  einem  Filter  gesam- 
melt, gewaschen  und  in  ganz  verdünnter  Schwefelsäure  kochend  gelöst  und 
filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim  Erkalten  das  rohe  Phenylmethyl- 
oxychinizin  aus  und  kann  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
oder  ans  Aether  rein  erhalten  werden.  Die  neue  Verbindung  krystallisirt  in 
schönen  weissen  Nadeln,  welche  bei  122^  schmelzen. 

Patentanspruch:  Bei  der  Darstellung  von  Phenylmethyloxychinizin 
die  Einwirkung  von  Hydrazobenzol  auf  die  Ester  der  Acetondikarbonsäure 
zwecks  Herstellung  des  Phenylmethyloxychioizinkarbonsäureesters,  welcher 
unter  Abspaltung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  das  Phenylmethyloxychinizin 
giebt. 

Das  Verfahren  ist  nur  in  Abhängigkeit  von  Patent  Nr.  32  277  auszu- 
führen. 

Zu  Band  I,  Seite  485:  D.  R.-P.  Nr.  39564  vom  4.  Mai 
1886.  —  Gesellschaft  für  chemische  Industrie.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Abkömmlingen  des  Chinizins  durch 
Einvtrirkung  des  Hydrazobenzols  und  Homologen  auf  Acet- 
cssigäthcr   und   Substitutionsprodukte   desselben. 

10  Thle.  Hydrazobenzol  werden  mit  10  bis  15  Thln.  Acetessigester 
während  4  bis  6  Stunden  auf  90  bis  130^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Schmelze  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  die  vereinigten 
Flüssigkeiten  werden  mit  Ammoniak  neutralisirt,  die  sich  ausscheidende 
krystallinische  Masse  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  in 
ganz  verdünnter  Schwefelsäure  kochend  gelöst  und  filtrirt  Aus  dem  Filtrat 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  rohe  Phenylmethyloxychinizin  aus  und  kann 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  aus  Aether  rein  er- 
halten werden. 

Die  neue  Verbindung  krystallisirt  in  schönen,  weissen  Nadeln,  welche 
bei  122^  schmelzen. 

Patentanspruch:  Darstellung  des  Phenylmethyloxychinizins  (Az-Phenyl- 
Py- 1 -Me th yl -3 -Oxy- Chinizins)  durch  Einwirkung  von  Acetessigäther  auf  das 
Hydrazobenzol. 

Das  Verfahren  ist  nur  abhängig  von  Patent  Nr.  26  429  auszuführen. 

Zu  Band  I,  Seite  807:  D.  R-P.  Nr.  39662  vom  11.  August 
1886.  —  Dr.  Fr.  von  Heyden  Nachfolger.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Oxychinolinkarbonsäuren  i). 

.  Wie  die  trockenen  Phenolate  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sich  mit 
Kohlensäure  unter  Druck  und  bei  hoher  Temperatur  behandelt  in  die  be- 
treffenden Oxykarbonsäuren  umlagern,  so  gelingt  es  auch  vermittelst  dieser 
Reaktion,  die  trockenen  Chinophenolate  (Oxychinoline)  der  Alkalien  und 
Erdalkalien  durch  Behandlung  mit  Kohlensäure  unter  Druck  und  bei  einer 


^)  Yergl.  Ber.  (1887)  20,  1217,  2690,  2696. 
S  c  h  n  1 1 X ,  Chemie  des  Steinkohlenthecrv.    IL    2.  Anfl.  ßg 
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Temperatur  von  über  100^  in  die  entsprechenden  oxyohinolinkarbonBaoren 
Salze  umzusetzen. 

Als  Beispiel  soll  die  Ueberführung  des  Orthooxychinolinnatriams  in 
das  orthooxychinolinkarbon saure  Natrium  näher  beschrieben  werden. 

Das  Natriumsalz  des  Orthooxychinolins  l&sst  sich  leicht  darstellen,  da 
es  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  aber  leicht  löslich  ist,  sobald 
man  das  Orthochinophenol  mit  heisser  alkoholischer  Natronlauge  neatra- 
lisirt. 

Das  vollständig  trockene  Salz  wird  in  einem  Digestor  unter  Druck  und 
bei  130  bis  150^0.  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  ausgesetzt.  Die  Üm- 
lagerung  vollzieht  sich  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

CgHeN(ONa)  +  COa  =  C.HßN  j^^^^*. 

(Chinophenolnatrium)     (chinophenolkarbon- 

saures  Natrium) 

Das  gebildete  Salz  der  neuen  Säure  löst  man  in  heissem  Wasser,  beim 
Erkalten  krystallisirt  es  in  schönen  Nadeln. 

Aus  der  heissen  Lösung  des  Natriumsalzes  fallt  die  freie  Säure  beim 
Zusatz  der  nöthigen  Menge  einer  anorganischen  Säure  aus. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  gelben  Nadeln, 
die  ein  Molekül  Krystallwasser  enthalten,  welches  bei  110®  fortgeht;  die 
wasserfreie  Verbindung  ist  farblos. 

Die  Säure  bildet  auch  gut  krystallisirende  Salze  mit  Säuren;  besonders 
einfach  ist  das  der  Chlorwasserstoffsäurc  zu  gewinnen,  weil  es  in  der  heissen 
Säure  leicht  löslich  ist,  beim  Erkalten  aber  in  den  schönsten  Krystallen 
sich  abscheidet.  Durch  Wasser  werden  diese  Salze  zerlegt.  Diese  Eigen- 
schaft erleichtert  ausserordentlich  die  Reindarstellung  der  freien  Ghino- 
phenolkarbonsäure.  Zu  derselben  lassen  sich  gleich  wie  zu  dem  Orthooxy- 
chinolin  vier  Atome  Wasserstoff  addiren,  ebenso  gelingt  die  Methylirung 
ohne  Schwierigkeit. 

In  derselben  Weise  werden  auch  die  isomeren  Oxychinoline  in  die  be- 
treffenden Karbonsäuren  umgesetzt. 

Patentanspruch:  Darstellung  der  Oxychinolinkarbon säuren  aus  Oxy- 
chinolinalkalien  und  Erdalkalien  durch  Behandlung  mit  Kohlensäure  unter 
Druck  und  bei  einer  Temperatur  von  über  lOO^C. 


Zu  Band  I,  Seite  485:  P.  R.  Nr.  39944  vom  7.  August  1886, 
Erlo scheu.  —  Dr.  Hans  Cornelius  in  München.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Hydrazoi'nen^)  durch  Kondensation 
von  Hydrazoverbindungen  mit  Aldehyden. 

Mein  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  Hydrazobenzol,  bezw.  eines 
seiner  Homologen  oder  Substitutionsprodukte  mit  einem  Aldehyd  in  moleku- 
laren Yerhältuissen ,  doch  mit  einem  sehr  geringen  Ueberschuss  an  Aldehyd 
innig  mengt  und  auf  eine  Temperatur  von  120  bis  150^  so  lange  erhitzt,  bis 


')  Vergl.  H.  Cornelius   und   B.  Horaolka,   Ber.  (1886)  19,  2239. 
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kein  Wasser  mehr  abgespalten  wird.    Es  findet  dabei  Kondensation   unter 
Wasseraustritt  nach  folgendem  Schema  statt: 

R 
Ri-NH  1^  Ri-Nv 

I       +  HG:0  =  I    >CH  +  HoO. 

Ra-NH  Ra— N/  | 

R3 

Das  Produkt  wird  vom  überschüssigen  Aldehyd  durch  üeberleiten  von 
Wasserdampf  befreit.  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  (falls  nicht  nach 
der  Natur  der  angewendeten  Hydrazoverbindung  eine  Sulfosäure  vorliegt, 
welche  in  Form  eines  Alkalisalzes  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen  ist) 
das  Produkt  in  heissem  Alkohol,  versetzt  die  siedende  Lösung  mit  Wasser, 
bis  zur  eben  beginnenden  Trübung,  und  lässt  erkalten.  Hierbei  scheidet  sich 
das  Hydrazoin  in  Blättchen  oder  als  Oel,  welches  bald  zu  langen  Nadeln 
erstarrt,  aus. 

In  dieser  Weise  wurden  Hydrazobenzol ,  Hydrazotoluol,  Azophenin^), 
Hydrazobenzolsulfosäure  (erhalten  durch  Reduktion  von  Metaazobenzol sulfo- 
säure mittelst  Zinn  chlor  ür) ,  Hydrazobenzoldisulfosäuren  (erhalten  durch 
Reduktion  der  aus  Azobenzol  und  rauchender  H2SO4  direkt  darzustellenden 
Azobenzoldisulfosäure)  und  die  entsprechenden  Hydrazotoluolsulfosäuren 
einerseits,  mit  Benzaldehyd,  Ortho-,  Meta-  und  Paranitrobenzaldehyd,  Salicyl- 
aldehyd,  Metamethylbenzaldehyd  u.  s.  w. '  andererseits  kondensirt.  Sämmt- 
liche  Hydrazoine  besitzen  schön  gelbe,  gelbrothe,  braunrothe  bis  bordeaux- 
rothe  Färbungen  und  liefern  (so  weit  sie  nicht  bereits  selbst  Sulfosäuren 
sind)  durch  Eintragen  in  rauchende  Schwefelsäure  Sulfosäuren,  welche  die 
thierische  Faser  aus  neutraler  Lösung  direkt  anfärben. 

Die  Sulfosäuren  der  auf  die  beschriebene  Art  und  Weise  erhaltenen 
Hydrazoine  werden  dargestellt,  indem  man  je  50  Thle.  des  Hydrazo'ins  in 
200  bis  250  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  einträgt,  bis  zur  völligen  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  schliesslich  die  Reaktionsmasse  in  kaltes 
Wasser  eingiesst. 

Die  Hydrazoine  und  ihre  Sulfosäuren  können  als  Farbstoffe  und  zur 
Herstellung  weiterer  Farbstoffe  Verwendung  finden. 

Zu  Band  I,  Seite  330:  D.  R.-P.  Nr.  39947  vom  19.  September 
1886.  —  Dr.  Leonhard  Limpach.  —  Verfahren  zur  Trennung 
des  Robxylidins  in  die  für  die  Farbentechnik  wichtigen 
Isomeren. 

Meine  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  Metaxylidin 
(CHgrCHg-.NHa  =  1:3:4)  mit  Essigsäure  ein  schön  krystallisirtes  Salz  er- 
zeugt, während  die  übrigen  Isomeren  des  Xylidins  sämmtlich  mit  Essigsäure 
keine  krystallisirbaren  Salze  geben.  Giebt  man  zu  Rohxylidin  (Handels- 
produkt)  eine  bestimmte  Menge  Essigsäure  (man  kann  dazu  Eisessigsäure 
oder  auch  eine  verdünnte  Essigsäure  nehmen),  so  krystallisirt  alles  vorhandene 
Metaxylidin  (CH3:CH3:NH2  =  1:3:4)  als  essigsaures  Salz  aus  und  kann 
mit  Leichtigkeit  durch  Absaugen  oder  Abpressen  oder  noch  besser  mittelst 
Centrifuge  (Schleuder)    von    den    übrigen  Isomeren  getrennt   werden.    Auf 


^)  Soll  heissen  Diphenin  (Diamidohydrazobenzol). 

63* 
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diese  Weise  erhält  man  das  Metaxylidin  sofort  absolut  rein.  Durch  mehrere 
Versuche  wurde  ermittelt,  dass  der  Durchschnittsgehalt  an  reinem  Meta- 
xy lidin  in  der  Regel  40  bis  50  Proc.  des  Rohxylidins  beträgt.  Man  braucht 
deshalb  eigentlich  nur  so  viel  Essigsäure  zuzusetzen,  als  dem  durch  einen 
kleinen  Vorversuch  ermittelten  Gehalt  an  Metazylidin  entspricht. 

In  der  Regel  giebt  folgendes  Beispiel  gute  Resultate: 

121g  Xy  lidin  (Handelsprodukt)  werden  mit  30  g  hundertprocentiger 
oder  entsprechend  mehr  einer  verdünnten  Essigsäure  versetzt.  Nach  einiger 
Zeit  beginnt  die  Krystallisation  in  langen  Nadeln;  dieselbe  ist  nach  Verlauf 
von  24  Stunden  beendet.  Die  Krystalle  werden  nun  durch  Absaugen  oder 
Abpressen  oder  Schleudern  Von  den  isomeren  Basen  getrennt  und  repräsen- 
tiren  das  essigsaure  Metaxylidin  in  absoluter  Reinheit. 

Die  Mutterlaugen,  d.  h.  das  abgetrennte  Basengemisch,  enthalten  unt«r 
anderen  noch  ein^  sehr  werthvolle  Base,  das  Paraxylidin  (CHgiNHsrCHs 
=  1:2:4),  welches  daraus  mittelst  Salzsäure  als  salzsaures  Salz  gewonnen 
werden  kann.  Man  versetzt  zu  diesem  Zweck  1  Mol.  der  Mutterlaugen  mit 
1  Mol.  wässeriger  Salzsäure  und  trennt  das  nach  Verlauf  von  einigen  Tagen 
auskrystallisirte  salzsaure  Salz  durch  Pressen  oder  Schleudern.  In  der  Regel 
können  auf  diese  Weise  noch  20  bis  25  Proc.  vom  angewendeten  Rohxylidin 
als  salzsaures  Salz  gewonnen  werden.  Die  nach  Abtrennen  des  salzsauren 
Salzes  resultirenden  Mutterlaugen,  hauptsächlich  aus  den  isomeren  Ortho- 
derivaten  des  Xylidins  bestehend,  lassen  sich  ebenfalls  sehr  gut  technisch 
verwerthen. 

Der  Hauptwerth  dieser  Erfindung  besteht  in  dem  Auffinden  einer 
billigen  und  technisch  äusserst  leicht  ausführbaren  Methode  zur  Trennung 
des  reinen  Metaxylidins  bezw.  Paraxylidins  von  den  übrigen  Isomeren. 

Patentansprüche:  1.  Die  Gewinnung  bezw.  Abscheidung  des  reinen 
Metaxylidins  (CHgiCHsiNHa  =  1 :3 :4)  aus  dem  Rohxylidin  des  Handels 
durch  Versetzen  mit  Essigsäure. 

2.  Die  Gewinnung  des  Paraxylidins  mittelst  Salzsäure  oder  irgend 
einer  anderen  anorganischen  Säure  aus  den  nach  Entfernung  des  Metaxyli- 
dins durch  Essigsäure  resultirenden  Mutterlaugen. 

Zu  Band  I,  Seite  685:  D.  R.-P.  Nr.  40374  vom  22.  Oktober 
1886.  Erloschen.  —  Badisohe  Anilin-  und  Sodafabrik.  — 
Verfahren  zur  Ueberführung  des  Tetramethyl-  und  Tetra- 
äthyldiamidobenzophenons  in  die  entsprechenden  Derivate 
des  Thiobenzophenons. 

Nach  unseren  neueren  Beohachtungen  erfolgt  die  Ueberführung  der 
tetraalkylirten  Diamidobenzophenone  in  die  entsprechenden  Derivate  des 
Thiobenzophenons  leicht  und  glatt,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  auf  die 
in  unserem  Patent  Nr.  27  789  beschriebenen  reaktionsfähigen  Zwischenpro- 
dukte (Patentanspruch  6)  einwirken  lässt^).  Zu  diesem  Zwecke  kann  man 
sich  des  freien  Schwefelwasserstoffs  oder  seiner  durch  Säuren  zersetzbaren 
Verbindungen  bedienen. 


^)  Vergl.  dazu  Ber.  (1887)  20,  2857,  3266. 
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Beispiel  Nr.  1.  100  Gewthle.  Tetraätbyldiamidobenzophenon  werden 
mit  32  Gewthln.  Phosphoroxychlorid  und  40  Gewthln.  Toluol  kurze  Zeit 
(bis  zar  Vollendung  der  in  unserem  Patent  Nr.  27  789  beschriebenen  Um- 
wandlung der  Ketonbase  in  ihr  blaues  Halogenderivat)  erwärmt.  Üeber  die 
im  kochenden  Wasserbade  befindliche  Mischung  leitet  man  dann  unter  Rühren 
einen  Strom  trockenen  Schwefelwasserstoffs  so  lange  ein,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  mehr  mit  blauer  Farbe  löst. 
Die  Schmelze  wird  hierauf  in  Wasser  vertheilt,  Soda  bis  zur  Neutralisation 
zugfesetzt  und  das  Toluol  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Das  Thioketon 
bleibt  als  braune,  feinkörnige  Masse  zurück  und  kann  durch  ümkrysfallisiren 
aus  Alkohol  vollends  gereinigt  werden. 

Zur  Darstellung  von  Tetramethyldiamidothiobenzophenon  wendet  man 
zweckmässig  auf  100  Gewthle.  Tetramethyldiamidobenzophenon  38  Gewthle. 
Phosphoroxychlorid  und  400  Gewthle.  Toluol  an  und  verfahrt  wie  oben. 

Beispiel  Nr.  2.  In  eine  Lösung  von  100 Gewthln.  Tetramethyldiamido- 
benzophenon in  der  vierfachen  Menge  Chloroform  werden  bei  15  bis  20^0. 
87  Gewthle.  Phosgen  eingeleitet.  Nachdem  die  Kohlensäureentwickelnng  auf- 
gehört hat,  wird  die  entstandene  blaue  Lösung  des  Halogenderivats  in  eine 
Lösung  von  90  Gewthln.  krystallisiilem  Schwefelnatrium  in  etwa  800  Gewthln. 
Wasser  eingetragen  und  anhaltend  gerührt,  bis  die  sofort  eintretende  Thio- 
ketonbildung  beendigt  ist,  was  man,  wie  unter  Beispiel  1  angegeben,  erkennt. 
Die  Chloroformschicht,  in  welcher  sich  ein  Theil  des  Thioketons  bereits  ausge- 
schieden hat,  wird  dann  von  der  Salzlösung  getrennt  und  das  Chloroform 
etwa  zur  Hälfte  abdestillirt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  krystallinisch 
ausgeschiedene  Thioketon  mechanisch  von  der  Mutterlauge  getrennt. 

Zu  Band  I,  Seite  690:  D.  R.-P.  Nr.  40377  vom  4.  November 
1886.  2.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  26429.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brüning.  —  Neuerung  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Dimetbylphenyloxypyrazol 
(Antipyrin). 

Die  Darstellung  von  Oxypyrazolen ,  wie  sie  im  Hauptpatent  beschrieben 
ist,  kann, auch  in  der  Weise  modificirt  werden,  dass  man  sekundäre  sym- 
metrische aromatische  Hydrazine,  wie  z.  B.  symmetrisches  Methylphenyl- 
hydrazin,  auf  Acetessigester  nach  folgender  Gleichung  einwirken  lässt: 

CeH5.NH.NH.CH3  +  CHs-CO.CHa.COaCaHft 
(Methylphenyl-  (Acetessigester) 

hydrazin) 

CHa 

=  C,h/ I  \  +  HjO  +  CjHj.OH. 

CO— C=C— CH. 
H 

(Diraethylphenyloxypyrazol) 

Die  Ausführung  der  Operation  geschieht  wie  folgt: 

Aequivalente  Mengen  Acetessigester  und  symmetrisches  Methylphenyl- 
hydrazin  werden  im  Oelbade  auf  140®  bis  zur  Beendigung  der  Wasser-  und 
Alkoholabscheidung    erhitzt,    und    das    gebildete  Dimethylphenyloxypyrazol 
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wird  durch  Auelaugian  mit  Wasser  der  Schmelze  entzogen.  Dasselbe  besitzt 
alle  früher  für  dasselbe  angegebenen  Eigenschaften.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  hat  den  Schmelzpunkt  113<^. 

Analog  wurde  auch  das  Verfahren  bei  symmetrischem  Aethyl-  und 
Allylphenylhydrazin  bereits  angewendet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimethylphenyloxy- 
pyrazol)  darin  bestehend,  dass  man  das  symmetrische  Methylphenylhydrazin 
auf  Acetessigsäureester  einwirken  lässt. 

Zu  Band  I,  Seite  368:     D.  R.-P.  Nr.  40379  vom  25.  November 

1886.  —  Kalla  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Nitrosoderivate  der  sekundären  aromatischen  Amine ^). 

Wir  erhalten  die  Nitrosoderivate  der  sekundären  aromatischen  Amine 
durch  die  Einwirkung  von  kalter,  alkoholischer  Salzsaare  auf  die  betreffenden 
Nitrosamine.  Diese  erleiden  hierbei  eine  einfache  molekulare  Umlagerang, 
indem  die  Nitrosogruppe  vom  Stickstoff  des  Amins  losgelöst  wird  und  in 
den  Benzolkern  eintritt. 

Es  ist  weniger  vorth eilhaft ,  das  in  alkoholischer  Salzsäure  gelöste 
sekundäre  Amin  mit  salpetriger  Säure  zu  behandeln. 

Man  versetzt  z.  B.  Methylphenylnitrosamin  in  der  Kälte  mit  der  zwei- 
fachen Menge  starker  alkoholischer  Salzsäure.  Die  Mischung  färbt  sich  fast 
momentan  dunkelorange,  und  nach  einiger  Zeit  gesteht  sie  zu  einem  Erystall- 
brei  von  salzsaurem  p  -  Nitrosomonomethylanilin. 

Derselbe  Körper  entsteht  auch,  wenn  eine  Lösung  von  Monomethyl- 
anilin  in  etwa  der  zweifachen  Menge  alkoholischer  Salzsäure  unter  guter 
Kühlung  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird. 

Das  Nitrosomonomethylanilin  entspricht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
von  Baeyer  und  Caro  entdeckten  Nitrosodimethylanilin. 

Die  Darstellung  der  anderen  Körper  dieser  Reihe  erfolgt  genau  in  der 
oben  beschriebenen  Weise. 

Dieselben  werden  angewendet  zur  Darstellung  von  Indaminen,  Indo- 
phenolen,  Indulinen,  Gallocyaninen ,  Safraninen,  Methylenblaus  und  von 
Meldola' sehen  Farbstoffen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitrosoderivate  der 
sekundären  aromatischen  Amine  durch  Einwirkung  von  kalter,  alkoholischer 
Salzsäure  auf  die  betreffenden  Nitrosamine  oder  von  salpetriger  Säure  auf 
die  in  alkoholischer  Salzsäure  gelösten  sekundären  Amine.  Es  kommen  zur 
Verwendung  die  Monoalkylderivate  des  Anilins,  Toluidins,  Xylidins,  Kumi- 
dins  und  des  a-  und  /J-Naphtylamins,  das  Diphenylamin ,  Ditolylamin  und 
Phenyltolylamin,  das  «-«-,  ß-ß-  und  «-/5-Dinaphtylamin,  das  Phenyl-  und 
Tolyl-a-  und  /J-Naphtylamin,  die  Tetrahydrochinoline  und  die  hydrirten 
Methyl-  und  Dimethylchinoline. 

Zu  Band  I,  Seite   330:     D.  R.-P.  Nr.  40424  vom   13.  Januar 

1887.  —  A.  Wülfing.  —  Verfahren  zur  Trennung  des  Para- 
toluidins  aus  seinen  Mischungen  mit  Orthotoluidin  und 
Anilin. 


1)  Vergl.  Ber.  (1886)  19,  2991;  (1887)  20,  1247,  2471. 
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Wenn  man  ein  Gemisch  von  Paratoluidin,  Orthotoluidin  und  Anilin  mit 
gleichen  Molekülen  Schwefelsäure  im  Luftbade  auf  170  bis  175^  vier  bis 
fünf  Stunden  lang  erhitzt,  so  werden  nur  Anilin  und  Orthotoluidin  in  ihre 
Sulfosäuren  verwandelt,  während  das  Paratoluidin  bei  den  obigen  Bedin- 
gungen als  schwefelsaures  Salz  zurückbleibt.  Erst  bei  bedeutend  energischerer 
Sulfnrirung  durch  längere  Einwirkung  bei  höherer  Temperatur  wird  das 
schwefelsaure  Paratoluidin  in  seine  Sulfosäure  übergeführt. 

Um  diese  Eigenschaft  des  Paratoluidins  zur  Trennung  desselben  von 
dem  Anilin  oder  Orthotoluidin  zu  benutzen,  kann  man  entweder  von  dem 
Gemisch  der  Basen  als  solcher  oder  aber  besser  von  deren  schwefelsauren 
Salzen  ausgehen.  Vor  allen  Dingen  kommen  hier  das  rohe,  35  bis  40  Proc. 
Paratoluidin  enthaltende  Toluidin  und  die  Echapp^s  der  Fuchsinfabrikation 
in  Betracht. 

Man  mischt  auf  geeigneten  bleiernen  oder  verbleiten  Hürden  das  Basen- 
gemisch unter  Eühren  mit  dem  gleichen  Gewicht  englischer  Schwefel- 
säure oder  2  Thle.  der  schwefelsauren  Salze  ebenfalls  auf  den  Hürden  selbst 
mit  1  Thl.  Schwefelsäure.  Die  schwefelsauren  Salze  werden  aus  dem  Oel 
durch  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Erkaltenlassen,  Gentrifugiren 
oder  Pressen  und  Mahlen  einhalten. 

Diese  auf  die  eine  oder  andere  Weise  beschickten  Hürden  werden  nun 
so  lange  in  einem  geeigneten  Luftbade  auf  170  bis  175<)  erhitzt,  bis  eine 
alkalisch  gemachte  Probe  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  reines  Para- 
toluidin abgiebt.  Hierzu  genügen  in  der  Regel  vier  Stunden.  Alsdann  ent- 
fernt man  die  Hürden  aus  dem  Ofen,  versetzt  den  Inhalt,  welcher  eine  hell- 
graue, feste  Masse  darstellt,  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Montejus 
mit  Kalkbrei  bis  zur  alkahschen  Reaktion  und  bläst  durch  eingeleiteten 
Wasserdampf  das  Paratoluidin  ab.  Nach  beendeter  Destillation  drückt  man 
den  Inhalt  des  Montejus  durch  eine  Filterpresse  ab  und  trennt  auf  diese 
Weise  den  Gyps  von  der  Lösung  der  Kalksalze  der  Orthotoluidinsulfosäure, 
bezw.  der  Mischung  dieser  Säure  mit  der  Sulfanilsäure.  Die  Sulfosäuren 
werden  entweder  auf  Azofarbstoffe  verarbeitet  oder  aber  durch  vorsichtige 
trockene  Destillation  in  Orthotoluidin,  bezw.  in  eine  Mischung  von  Ortho- 
toluidin mit  Anilin  übergeführt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Absoheidung  des  Paratoluidins  aus 
seinen  Mischungen  mit  Anilin,  Orthotoluidin  oder  beiden  durch  Umwandeln 
des  Anilins  und  Orthotoluidins  in  ihre  Monosulfosäuren  mittelst  Erhitzen 
der  Anilinöle,  bezw.  deren  schwefelsauren  Salze  mit  Schwefelsäure  und 
Trennen  der  Sulfosäuren  von  dem  als  schwefelsaures  Salz  intakt  zurück- 
bleibenden Paratoluidin  durch  Abtreiben  des  alkalisch  gemachten  Reaktions- 
Produktes. 

Zu  Band  I,  Seite  732:  D.  R.-P.  Nr.  40747  vom  20.  Februar 
1887.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Ketonsäureestern  und 
Eetoketonen  durch  Einwirkung  zweier  Säureester  auf 
einander  oder  von  Säureestern  auf  Ketone  bei  Gegenwart 
von  Natriumalkylaten. 

Durch  Einwirkung  eines  Säureesters  auf  einen  anderen,  der  an  dem 
der  Karboxyäthylgruppe   benachbarten   Kohlenstoffatom    noch   vertretbaren 
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WaBserstoff  hat,  entstehen  hei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Natriomäthylat 
in  beträchtlicher  Menge  Ketonsäureeeter  bezw.  deren  Natrium  Verbindung. 
So  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  ein  Gemenge  von 
Benzoeester  und  Essigester  Natriumbenzoylessigrester : 

Cens.CGGCaHß  +  CHs.COOCaHß  +  NaOCaHe  =  CgHs.CG.CHNa.COOCaHs 

aus  welchem  durch  Zusatz  von  Essigsäure  der  Benzoylessigester  selbst  ab- 
geschieden werden  kaun. 

Weiter  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säureestern  auf  Ketone  unter 
den  gleichen  Bedingungen  Ketoketonc  oder  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säureestern  Ketonsäureeeter;  so  erhält  man  aus  Benzoesäureester  und  Aceton 
Bcnzoylaceton : 

CeH5.COOCaH5  +  CH3.CO.CH3  =  CeHß.CO.CHa.CO.CHs  +  CaHgOH, 
oder  aus  Benzoesäureester  und  Acetophenon  Benzoylacetophenon : 

CeHft.COOCaHj  +  CHg.CG.CeHß  =  CeHs.CO.CHj.CG.CeHs  +  C.2H5.OH, 
oder  aus  Kohlensäureester  und  Acetophenon  Benzoylessigester: 

Cßllß.CG.CHs  4-  CG(GC2Hr)3  =  CeHß.CG.CHa.CGGCaHj  +  CaH^.OH. 

An  folgenden  Beispielen  mag  die  Ausführung  derartiger  Operationen 
erläutert  werden. 

1  Mol.  Natriumäthylat  wird  mit  1  Mol.  Benzoeester  auf  dem  Wasser- 
bade 1  bis  2  Stunden  erwärmt,  der  entstandene  dicke  Brei  mit  Eesigester 
(2  Mol.)  gut  durchgemengt  und  das  Ganze  längere  Zeit  (1  bis  2  Tage)  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt.  Alsdann  wird  1  Mol.  Eisessig  und  danach  Wasser 
zugefügt;  das  abgeschiedene  Gel  wird,  nachdem  es  mit  Sodalösung  gewaschen 
und  mit  Kaliumkarbonat  getrocknet  worden  ist,  im  Vakuum  rektiiicirt,  wobei 
zunächst  Acetessi gester  und  unveränderter  Benzoeester,  nachher  reiner 
Benzoylessigester  überdestillirt.  Der  so  erhaltene  Ester  zeigt  alle  Eigen- 
schaften des  von  ßaeyer  und  Perkin  (Ber.  XVI,  2128)  aus  Phenylpropiol- 
säureester  dargestellten. 

Die  Gewinnung  desselben  Esters  aus  Acetophenon  und  Kohlensäureester 
erfolgt  in  ganz  ähnlicher  Weise,  indem  man  Natriumäthylat  (1  Mol.)  mit 
einem  (remenge  gleicher  Moleküle  Kohlensäureester  und  Acetophenon  längere 
Zeit  auf  100^  erhitzt,  nachher  Eisessig  und  Wasser  zufügt  und  aus  dem  aus- 
gefällten Gel  den  Benzoylessigester  durch  fraktionirte  Destillation  im  Vakuum 
abscheidet. 

Die  Darstellung  von  Ketoketonen  mag  an  folgendem  Beispiel  erläutert 
werden. 

1  Mol.  Natriumäthylat  wird  mit  einem  Gemenge  von  1  Mol.  Aceto- 
phenon und  1  Mol.  Benzoesäureester  gut  vermischt  und  so  einige  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Die  entstandene  gelbe,  kry- 
stallinische  Masse,  im  Wesentlichen  aus  dem  Natriumsalz  des  Benzoylaceto- 
phenous  (Dibenzoylmethans)  bestehend,  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen 
und  in  die  wässerige  Lösung  Kohlensäure  eingeleitet,  worauf  sich  das  Benzoyl- 
acetophenon in  fast  reinem  Zustande  und  mit  allen  den  von  Baeyer  und 
Perkin  (Ber.  XVI,  2134)  angegebenen  Eigenschaften  abscheidet. 

An  Stelle  der  erwähnten  Ester  (Benzoesäureester  und  Kohlensäureester) 
können  in  Anwendung  kommen:  Nitrobenzoesäureester,  Phtalsäureester, 
Paradimethylamidobenzoesäureester,  statt  des  Acetophenon  dessen  Nitro- 
Bubstitutionsprodukte. 
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Die  erahnten  Eetonsäureester  und  Ketoketone  dienen  als  Ausgangs- 
maierial  zur  Darstellung  von  Verbindungen,  welche  als  Medikamente  ver- 
wendet werden  können. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ketonsäure- 
estern,  darin  bestehend,  dass  man  bei  Gegenwart  von  Natriumalkylat 
Kohlensäureester  auf  Aceton,  Acetophenon  oder  Nitroacetophenon  ein- 
wirken lässt. 

2.  Verfiahren  zur  Darstellung  von  Ketonsäureestern ,  darin  bestehend, 
dass  man  auf  Essigester,  Buttersäureester  oder  Valeriansäureester  in  Gegen- 
wart von  Natriumalkylat  Benzoesäureester,  Nitrobenzoesäureester,  Dimethyl- 
amidobenzoesäureester  oder  Phtalsäureester  einwirken  lässt. 

3.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Ketoketonen  durch  Einwirkung  von 
Benzoesäureester,  Nitrobenzoesäureester,  Dimethylamidobenzoesäureester  oder 
Phtalsäureester  auf  Aceton,  Acetophenon  oder  Nitroacetophenon  bei  Gegen* 
wart  von  Natriumalkylat. 

» 

Zu  Band  I,  Seite  456:  D.  R.-P.  Nr.  40889  vom  7.  November 
1886.  Erloschen.  —  Prof.  Dr.  M.  Nencki  und  Dr.  J.  Berliner- 
blau. —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indol  und  Methyl- 
ketol. 

Während  die  bisherigen  Synthesen  des  Indols  fast  ausschliesslich  auf 
Ueberhitzung  von  alkylirten  Anilinderivaten  in  glühenden  Röhren  beruhen, 
bietet  die  in  Folgendem  beschriebene  Methode  ein  neues  Verfahren,  um  Indol 
und  dessen  Derivat:  Methylketol,  auf  einfachem  Wege  darzustellen.  Als 
Prototyp  desselben  gilt  die  Darstellung  des  Indols  im  engeren  Sinne  aus 
Anilin  uud  Monochloraldehyd,  indem  durch  Erwärmen  dieser  beiden  Körper 
bei  höherer  Temperatur  die  Reaktion  unter  Wasser-  und  Salzsäureabspaltung 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

CgHftNH,,  +  CHaCl.CJ^  =  CgH^N  +  HCl  -f  HgO. 

Es  ist  aber  nicht  gerade  nothwendig,  den  schon  fertig  gebildeten 
Monochloraldehyd  zu  dieser  Reaktion  zu  benutzen,  vielmehr  kann  seine 
Muttersubstanz,  d.  i.  der  Bichloräther :  CH2GI  .CHCl.  OC2H5,  unter  Ver- 
hältnissen direkt  angewendet  werden,  welche  die  Entstehung  des  Mono- 
Chloraldehyds  bedingen.  Da  nun  Wasser  den  Bichloräther  in  Monochlor- 
aldehyd umwandelt,  so  gelangt  man  durch  Einwirkung  desselben  auf  ein 
Gemenge  von  Aniliu  und  Wasser,  wie  weiter  unten  beschrieben,  auf  ein- 
fache Weise  zum  Indol. 

Auch  Monochloracetal  [CH2C1.CH(0C2H5)2]  kann  für  diese  Syuthese 
verwendet  werden,  wenn  dafür  gesorgt  wird,  dass  bei  der  Reaktion  die 
beiden  Aethylg^uppen  und  ein  Sauerstoff  abgespalten  werden ,  und  dies  ge- 
lingt z.  B.  bei  der  Einwirkung  des  genannten  Körpers  auf  ein  Gemenge  von 
Anilin  und  dessen  salzsaures  Salz  bei  höherer  Temperatur. 

Unter  Anwendung  von  Monochloraldehyd  führt  folgendes  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Indol: 

Zwei  Gewichtstheile  Anilin  werden  mit  einem  Gewichtstheil  Monochlor- 
aldehyd am  Rückünsskühler  erhitzt,  bis  der  Geruch  nach  Monochloraldehyd 
verschwunden  ist;  hierauf  wird  das  entstandene  Wasser  abdestillirt  und  der 
Rückstand  noch    einige   Stunden    auf   210  bis  220^   erhitzt.    Aus    der    ent- 
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stondenen  Schmelze  kann  das  Indol  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und 
als  pikrinsaures  Indol  abgeschieden  werden. 

Als  zweckmässig  hat  es  sich  heransgestellt,  wie  erwähnt,  die  Bildung 
des  Monochloraldehyds  während  des  Gesammtprocesses  stattfinden  zu  lassen, 
so  dass  man  statt  des  Monochloraldehyds  Bichloräther  verwendet. 

Bei  Anwendung  des  Bichloräthers  erhält  man  nun  das  Indol  vortheii- 
haft  nach  folgendem  Verfahren: 

In  einem  geräumigen  Kolben  werden  50  g  Anilin  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  auf  dem  Sandbade  am  Rückflusskühler  zum  Kochen  erhitzt 
und  hierauf  aus  einem  Tropftrichter  25  g  Bichloräther  nach  und  nach  zuge- 
geben. Dann  wird  die  Flüssigkeit  noch  etwa  eine  Stunde  im  Kochen  er- 
halten und  hierauf  das  Wasser  und  überschüssiges  Anilin  abdestillirt.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  nunmehr  in  gleichem  Kolben  ungeföhr  vier  Stunden 
auf  210  bis  230®  erhitzt.  Aus  der  erkalteten  Schmelze  kann  das  Indol  mit 
Wasserdämpfen  übergetrieben  und  mittelst  Salzsäure  und  Pikrinsäure  als 
Pikrat:  CbH7N.G0H3(NOs)8OH,  in  gelbrothen  Nadeln  gefallt  werden,  oder  es 
kann  direkt  mit  Aether  ausgezogen;  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt  werden.  Das  Indol  ist  identisch  mit  dem  von  Baeyer  aus  Indigo 
und  von  Ncncki  bei  der  Eiweisslaulniss  erhaltenen  Körper,  dessen  Schmelz- 
punkt bei  520  liegt. 

Die  Darstellung  des  Derivats  des  Indols,  des  Methylketols ,  aus  Mono- 
chloraceton  und  Anilin  geschieht  in  ganz  gleicher  Weise  mit  dem  Unter- 
schied, dass  man  dem  Anilin  kein  Wasser  zusetzt,  sondern  die  beiden  Körper 
in  reinem  Zustande  auf  einander  einwirken  lässt.  Dieses  Methylketol 
(CgHgN)  ist  identisch  mit  dem  zuerst  von  A.  Baeyer  erhaltenen  Körper 
mit  einem  bei  59®  liegenden  Schmelzpunkt. 

Was  den  Verlauf  der  Reaktion  betrifft,  so  hat  ein  eingehendes  Stadium 
desselben  in  seinen  einzelnen  Phasen  Nachstehendes  ergeben. 

Wird  ein  Gewichtstheil  Bichloräther  mit  zwei  Gewichtstheilen  Anilin 
in  wässeriger  oder  stark  verdünnter  alkoholischer  Lösung  zusammengebracht 
und  das  Gemenge  gut  gekühlt,  so  entsteht  einerseits  salzsaures  Anilin, 
andererseits  ein  neuer  chlorhaltiger  Körper,  der  sich  in  weissen,  amorphen 
Flocken  abscheidet  und  den  man  Chloräthylidenanilin  nennen  muss.  Dieser 
Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

2(C6H5.NHa)  +  CHaCl.CHCl.O.CjHß  =  CoHß.NHa,  HCl 
+  CaHß.OH  +  C6H6.N=CH— CH2.CI. 

Das  Chloräthylidenanilin  (CeH5N=CH— CH2.CI)  ist  ein  amorphes,  in 
trockenem  Zustande  gelbliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether;  Schmelzpunkt  bei  ISG^C.  Erhitzt  man  diesen  Körper  mit  zwei 
Aequivalenten  Anilin  übe^  seinen  Schmelzpunkt  (etwa  140  bis  150^),  so  findet 
eine  lebhafte  Reaktion  statt,  und  es  entsteht  neben  salzsaurem  Anilin  ein 
zweites,  jetzt  chlorfreies  Produkt,  das  als  Aethylidendianilin  bezeichnet 
werden  muss.  Nachstehende  Gleichung  mag  ein  Bild  von  dieser  Reaktion 
geben : 

CßH5.N=CH— CH2.CI  +  2(CeHB.NH3)  =  CgHß.NHa.HCl 

+  C6H5.N=:Cn— CHa— NH.CeHß. 
(Aethylidendianilin) 

Das  Aethylidendianilin  ist  ebenfalls  amorph  und  von  gelber  Farbe. 
Unlöslich  in  Wasser,  ist  es  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  dergl.  löslich. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  103^. 
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Sowohl  das  CbloräthylideDanilin  wie  auch  das  Aethylidendianilin  werden 
chemisch  rein  erhalten  durch  Auflösen  in  heissem  Alkohol  und  Abkühlen 
der  Lösung,  wobei  sie  sich  in  amorphen  Flocken  ausscheiden. 

Ans  dem  Aethylidenanilin  entsteht  dann  das  Indol  durch  Erhitzen  auf 
210  bis  230<>  nach  der  Gleichung: 

(C^HuNa)  =  (CeH^N)  -f-  (CgH^N). 
(Aethyliden-        (Anilin)  (Indol) 

dianilin) 

Zu  Band  I,  S.  624:  D.  R.-P.  Nr.  40893  vom  7.  December 
1886.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Baeyer  und  Co.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Naphtoltri-  und  Dioxynaph- 
talindisulfosäure. 

Nach  Senhofer  (Ber.  Bd.  8,  S.  1486)  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Naphtalin  mit  Vitriolöl  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  260^0.  in  geringen 
Ausbeuten  eine  Naphtalintetrasulfosäure,  welche,  mit  einem  Ueberschuss  von 
Aetzkali  erhitzt,  ein  neues  Phenol  des  Naphtalins  (vermuthlich  Tetroxy- 
naphtalin)  liefert. 

1.  Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  Darstellung  der  Naphtalintetra- 
sulfosäure  sehr  glatt  und  gut  von  statten  geht,  wenn  man  Naphtalin  mit 
starker  rauchender  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  150^0.  übersteigende 
Temperatur  erhitzt. 

Als  bestes  Verfahren  zur  Darstellung  empfiehlt  sich  folgendes: 

100  kg  reines  Naphtalin  werden  langsam  in  500  kg  rauchender  Schwefel- 
säure von  40  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  darauf  im  Oelbade  auf 
1600  C.  erhitzt. 

Nach  neun  Stunden  ist  die  Sulfurirung  vollendet  und  die  Sulfirungs- 
masse  von  derben  Kry stallen  der  gebildeten  Tetrasulfosäure  durchsetzt.  Man 
giesst  die  Schmelze  in  Wasser,  neutralisirt  mit  Kalk,  führt  das  so  gebildete 
Kalksalz  durch  Kochen  mit  Soda  in  das  Natronsalz  über  und  dampft  zur 
Trockne. 

Man  erhält  dann  das  Natronsalz  der  Naphtalintetrasulfosaure ,  welches, 
wie  alle  Salze  dieser  Säure,  in  Wasser  ausserordentlich  löslich  ist. 

An  Stelle  der  rauchenden  Säure  lässt  sich  mit  demselben  Erfolg  Mono- 
chlorhydrin  verwenden. 

2.  Erhitzt  man  nun  die  Salze  der  Naphtalintetrasulfosaure  mit  freien 
Alkalien  bis  200^0.,  so  bildet  sich  zuerst  eine  Naphtoltrisulfosäure,  welche 
mit  Diazo-  bezw.  Tetraverbindungen  gelbrothe  bis  blauviolette,  in  Wasser 
ausserordentlich  leicht  lösliche ,  auf  Wolle  langsam  ziehende ,  daher  leicht 
gleichmässig  förbende  Farbstoffe  liefert. 

Am  besten  verföhrt  man  in  folgender  Weise : 

100  kg  naphtalintetrasulfosaures  Natron  werden  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  circa  60  kg  Aetznatron  zugefugt  und  dann  in  einem  mit  Rühr- 
werk versehenen  Druckkessel  ca.  sechs  Stunden  auf  ISO^C.  erhitzt.  Man 
giesst  dann  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  an,  zersetzt  durch  Kochen  das 
gebildete  schwefligsaure  Natron  und  stumpft  die  überschüssige  Säure  darauf 
mit  Soda  ab.  Es  ist  das  Natronsalz  einer  Naphtoltri  sulfosäure  gebildet 
worden,  welches  sich  so  direkt  weiter  auf  Farbstoffe  verarbeiten  lässt. 
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3.  Uebersteigt  man  aber  beim  Schmelzen  der  naphtalintetrasulfosauren 
Salze  mit  Alkali  die  Temperatur  von  200^  C,  so  geht  die  zuerst  gebildet« 
Naphtoltrisulfosäure  in  DioxynaplitaliDdiBuIfosäure  fiber,  deren  Salze  in  Wasser 
und  Alkohol  ebenfalls  leicht  löslich  sind.  Das  genauere  Verfahren  zur  Dar- 
stellung ist  mit  Ausnahme  der  höheren  Temperatur  (am  besten  heizt  man 
auf  250^  C.)  identisch  mit  dem  unter  2.  beschriebenen  Verfahren,  bei  welchem 
sich  ebenfalls  an  Stelle  von  Natron  ein  anderes  Alkali,  an  Stelle  der  Druck- 
kessel  oifene  Gefasse  verwenden  lassen. 

4.  Die  so  gebildeten  dioxynaphtalindisulfosauren  Salze  geben  nun  in 
Kombination  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazo Verbindungen  gelbbraune  bis  roth- 
braune, violette  und  blaue  Azofarbsto£fe,  welche  sich  vor  den  Farbstoffen  der 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  durch  ihre  grossere  Löslichkeit  in  Wasser  und 
durch  gleichmässiges  Färben  auszeichnen  und  durch  Einwirkung  von  1  MoL 
der  ersteren  auf  2  Mol.  Diazo-  bezw.  1  MoL  Tetrazoverbindungen  entstehen. 

Auch  unterscheiden  sich  dieselben  von  den  Farbstoffen  der  durch  Snl- 
firen  von  Dioxynaphtalin  erhaltenen  Dioxynaphtalindisulfosauren,  welche 
von  GriesB,  Ber.  Bd.  13,  S.  1960,  und  in  dessen  Patent  Nr.  3224  beschrieben 
sind,  sehr  wesentlich  durch  ihre  Nuance.  Während  die  Griess'sche  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure  mit  Diazo  Verbindungen  gelbe,  rothe  und  violette  Farb- 
stoffe liefert,  entstehen  aus  unserer  Dioxynaphtalindisulfosäure  mit  Diazo- 
verbindung  nur  braune  Farbstoffe. 

Als  Beispiele  der  Farbstoffbildung  mögen  folgende  dienen: 

a)  Farbstoff  aus  Diazonaphtalin  und  dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron. 
50  kg  salzsaures   a  -  Naphtylamin   werden   in  Wasser   gelöst,  mit  60  kg 

Salzsäure  von  21^  B.  versetzt  und  nach  dem  Kühlen  mit  Eis  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  20  kg  Natriumnitrit  diazotirt. 

Die  so  gebildete  farblose  Lösung  des  Diazonaphtalin s  lässt  man  darauf 
unter  gutem  Rühren  langsam  in  eine  durch  Zusatz  von  60  kg  Soda  bis  zum 
Schluss  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron, 
deren  Gehalt  in  bekannter  Weise  bestimmt  wurde  (erforderlich  sind  55  kg), 
einlaufen.  Den  so  gebildeten  braunen  Farbstoff  salzt  man  aus,  filtrirt  ab  und 
trocknet.  Derselbe  bildet  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver,  das  sich  in  Wasser 
mit  tief  dunkelbraunrother  Farbe  sehr  leicht  löst  und  Wolle  intensiv  färbt. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  aus  allen  primären  Aminen  und  deren 
Sulfo-  oder  Karbonsäuren  gelb-  bis  rothbraune  Farbstoffe  dai*stellen,  wobei 
wir  unter  Aminen  verstehen:  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Kumidin,  Amido- 
phenoläther,  a-  und  /9-Naphtylamin. 

b)  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und  dioxynaphtalindisulfosaurem 
Natron. 

50  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  Wasser  fein  suspendirt,  mit 
50  kg  Salzsäure  von  21®  B.  versetzt  und  feu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung 
22  Thle.  Natriumnitrit,  in  100  Liter  Wasser  gelöst,  langsam  hinzulaufen  ge- 
lassen. Das  dann  gebildete  Tetrazodipheuylchlorid  giesst  man  darauf  in 
eine  durch  Zusatz  von  60  kg  Soda  alkalisch  gemachte  Lösung  von  60  kg 
dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron,  salzt  den  sich  hierbei  bildenden  violetten 
Farbstoff  aus  und  trocknet  ihn. 

An  Stelle  des  Tetrazodiphenyls  lässt  sich  mit  demselben  Erfolg  die 
Tetrazoverbindung  jedes  anderen  Paradiamins,  deren  Sulfo-  oder  Karbon- 
säuren verwenden. 

Unter  Paradiaminen  verstehen  wir  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodixylyl, 
Diamidodiphenoläther;  Diamidostilben  und  Diamidofluoren. 
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Patentansprüche:  1.  Ueberführung  der  naphtalintetrasulfosauren 
Salze  in  naphtoltrisalfosaure  Salze  durch  Schmehsen  derselben  mit  freien 
Alkalien  in  offenen  oder  geschloseenen  Gefössen  bis  200^0. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  dioxynaphtalindisulfosauren  Salzen 
durch  £rhitzen  von  naphtalintetrasulfosauren  Salzen  mit  ätzenden  Alkalien 
mit  oder  ohne  Druck  auf  200®  C.  übersteigender  Temperatur. 

Zu  Band  I,  Seite  528:  D.  R.-P.  Nr.  40901  vom  5.  März 
1887.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Chinolinparasulfosäure. 

Durch  direkte  Sullönirung  des  Ghinolins  sind  bis  jetzt  nur  zwei  Mono- 
sulfonsäuren  (Ortho-  und  Meta-)  und  zwei  Disulfonsäuren  (a-  und  ß-)  erhalten 
worden.  Bei  mehrtägigem  £rhitzen  von  Chinolin  mit  der  zehnfachen  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Ann.  Chem.  Bd.  155,  S.  313) 
bildet  sich  fast  ausschliesslich  die  Chinolinorthosulfonsäure  nebst  wenigen 
Procenten  der  isomeren  Metasäure,  bei  Steigerung  der  Temperatur  auf  140 
bis  150<>C.  nimmt  die  Menge  der  letzteren  zu  (Ber.  XIV,  442,  1366,  2570; 
XV,  683,  1979).  Erhitzt  man  das  Gemenge  der  beiden  isomeren  Chinolin- 
monosulfosäureu  mit  dem  iy2  fachen  bis  doppelten  Gewicht  rauchender 
Schwefelsäure  auf  eine  Temperatur  von  200  bis  240^0.,  oder  besser  mit  der 
zweifachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  18  Stunden  im  Druckrohr  auf 
250^0.,  oder  wendet  man  direkt  Chinolin  und  eine  entsprechend  grössere 
Menge  rauchender  Schwefelsäure  an,  so  entstehen  die  a-  und  /3-Chinolin- 
disulfosäuren  (D.  R-P.  Nr.  29920;  Ber.  XIX,  S.  996). 

Unter  keiner  der  genannten  Sulfonirungsbedingungen  ist  eine  Bildung 
der  Chinolinparasulfonsäure  bisher  beobachtet  worden. 

Unsere  Erfindung  beruht  nun  auf  der  bisher  unbekannten  Thatsache, 
dass  sich  die  Chinolinortho-  und  Metasulfonsäuren  vollständig  in  die  mit 
ihnen  isomere  Parasulfonsäure  umlagern,  wenn  man  sie,  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  auf  eine  nahe  an  300^ C.  liegende  Temperatur  erhitzt. 
Eine  weitergehende  Sulfonirung  findet  hierbei  nicht  statt,  da  für  eine  solche, 
wie  vorstehend  erwähnt,  die  Wirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  oder 
freiem  Schwefelsäureanhydrid  eine  wesentliche  Bedingung  ist. 

Zur  Darstellung  der  Chinolinparasulfonsäure  kann  man  sich  daher  der 
fertig  gebildeten  Ortho-  und  Metasulfonsäuren  bedienen  und  diese  mit  etwa 
der  vierfachen  Gewichtsmenge  Schwefelsäure  von  66^  B.  auf  275  bis  280^  C. 
erhitzen. 

Zweckmässiger  wendet  man  indessen  das  Säuregemenge  an,  wie  solches 
bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Chinolin  entsteht,  und 
entfernt  vor  dem  Erhitzen  auf  die  erwähnte  Umlagerungstemperatur  einen 
etw^a  noch  vorhandenen  Ueberschuss  von  freiem  Schwefelsäureanhydrid  durch 
Abdestilliren  oder  Zusatz  von  koncentrirter  Schwefelsäure.  Am  einfachsten 
jedoch  geht  man  vom  Chinolin  selbst  und  nicht  von  dessen  Sulfosäuren  aus 
und  erhitzt  dasselbe  direkt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  die  für  die 
Bildung  der  Parasulfonsäure  wesentlich  hohe  Temperatur. 

Zweckmässig  verfährt  man  wie  folgt: 

Ein  Gemisch  von  10kg  möglichst  reinem,  am  besten  synthetisch  dar- 
gestelltem Chinolin  und  70  kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  wird  in  einem  mit 
Rührwerk  und  Metallbad  versehenen  gusseisemen  Kessel  wahrend  24  Stunden 
auf  275  bis  280^  C.  erhitzt.    Dann  wird  die  Säuremischung  in  Wasser  einge- 
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tragen  und  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mit  Kalkmilch 
nahezu  neatralisirt.  Nac^  dem  Abfiltriren  des  Gypses  werden  die  noch 
schwach  sauren  Filtrate  auf  circa  1000  Liter  eingeengt  und  so  lange  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  bis  auf  weiteren  Zusatz  auch  beim  Kochen  kein  Gyps 
mehr  ausfallt.  Die  dann  filtrirte  Lösung  wird  auf  25^  B.  eingedampft  und 
erkalten  gela88e^.  Die  Chinolinparasulfonsäure  scheidet  sich  in  krystalli- 
nischer  Form  ab  und  lässt  sich  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  rein 
weiss  erhalten.  Die  noch  in  den  Mutterlaugen  enthaltenen  Antheile  der 
Sulfosäure  gewinnt  man  zweckmässig  durch  Eindampfen  bis  zur  Syrups- 
konsistenz,  Vermischen  mit  dem  doppelten  Volumen  Spiritus  und  zwölf- 
stündiges  kräftiges  Durchrühren.  Die  Sulfosäure  scheidet  sich  dann  in  kör- 
nigem Zustande  aus  und  lässt  sich  durch  einmaliges  Ümkrystallisiren  aas 
Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  rein  weiss  erhalten. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Dai'stellung  von  Chinolinpara- 
sulfonsäure durch  Erhitzen  von  Ghinolin  mit  koncentrirter  Schwefelsäure 
auf  eine  nahe  an  300^  C.  liegende  Temperatur. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolinparasulfonsäure  durch  Er- 
hitzen von  Chinolinorthosulfonsäure  oder  von  Chinolinmetasulfonsäure ,  oder 
von  einem  Gemisch  der  genannten  Sulfonsänren  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure auf  eine  nahe  an  300^  C.  liegende  Temperatur. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinolinparasulfonsäure,  darin  be- 
stehend, dass  man  Chinolin  zuerst  mit  rauchender  Schwefelsäure  unterhalb 
200®  C.  sulfonirt  und  dann  das  entstandene  Säuregemisch  nach  Entfernung 
von  etwa  noch  vorhandenem  freien  Schwefelsäureanhydrid  auf  eine  nahe  an 
300®  C.  liegende  Temperatur  erhitzt. 

Zu  Band  I,  Seite  746:  D.  R.-P.  Nr.  41065  vom  8.  Januar 
1887.  Erloschen.  —  Dr.  Ed.  Seelig.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  aus  Benzyl- 
acetat. 

Behandelt  man  ein  mittelst  Oelbades  auf  170  bis  180^  erhaltenes  Benzyl- 
acetat  mit  Chlor,  so  vollzieht  sich  eine  der  nachfolgenden  Gleichung  ent- 
sprechende Umsetzung: 

CöHg.CHa.OOC.CHs  +  4C1  =  CßHg.COCl  +  CaHjOCl  +  2  HCl. 

Das  Acetchlorid  wird  zum  Theil  in  abgekühlter  Vorlage  verdichtet,  zum 
anderen  Theil  bleibt  es  dem  Benzoylchlorid  beigemischt  und  wird  gleich- 
zeitig mit  diesem  durch  Rektifikation  gereinigt. 

Zu  Band  I,  Seite  226:  D.  R-P.  Nr.  41507  vom  8.  Januar 
1887.  —  Dr.  Ed.  Seelig.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Benzylacetat  sowie  von  Aetbylendiacetat. 

Behandelt  man  Benzylchlorid  in  Eisessiglösung  am  Rückflusskuhler  (was 
ca.  30  Stunden  beansprucht)  oder  auch  unter  Druck  bei  höherer  Temperatur 
mit  Alkaliacetat  (300  g  Benzylchlorid ,  200  g  geschmolzenes  Natriumacetat, 
400  g  Eisessig),  so  bildet  sich  Benzylacetat,  das  nach  dem  Abdestilliren  des 
Eisessigs  (bis  140^  des  übergehenden  Dampfes)  und  Rektificiren  des  Eisessigs 
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durch  WasBerzusatz  abgeschieden  und  gewaschen,  eventuell  auch  durch 
Rektificiren  vollends  gereinigt  und  zwischen  208  bis  212^  aufgefangen  wer- 
den kann. 

Wo  beträchtliche  Löslichkeit  des  Acetats  in  Betracht  kommt,  wie  bei 
dem  aus  Aethylenohlorid  oder  Aethylenbromid  sich  ableitenden  Aethylen- 
diacetat  (74  g  Aethylenbromid,  80  g  Natriumacetat,  200  g  Eisessig  und  35stün- 
diges  Kochen),  saugt  man  nach  dem  Erkalten  von  den  ausgeschiedenen  Salzen 
ab,  wäscht  den  Filterrüokstand  mit  etwas  Eisessig  nach,  destillirt  sodann  aus 
dem  Filtrat  den  Eisessig  bis  zu  140^  des  entweichenden  Dampfes  ab,  bringt 
aus  dem  Rückstande  durch  Zusatz  von  Aether  die  Salze  vollends  zur  Ab- 
scheidung Und  fraktionirt  nun  den  aus  dieser  ätherischen  Lösung  resul- 
tirenden  höher  siedenden  Rückstand  in  Gemeinschaft  mit  dem  unter  140^ 
übergegangenen  Destillat. 

Durch  viermaliges  Fraktioniren,  wobei  in  115  bis  125^,  126  bis  135^, 
135  bis  1600,  160  bis  170®,  170  bis  187^  eingetheilt  wird,  lässt  sich  der  Eis- 
essig leicht  eliminiren.  Als  werthvolle  Fraktion  kommt  das  zwischen  170 
bis  1870  aufgefangene  Diacetat  in  Betracht. 

Analog  kann  auch  den  Eigenschaften  betreffender  Acetate  entsprechend 
bei  anderen  Alkylhalogenüren  verfahren  werden. 

Neu  an  diesem  Verfahren  ist  die  Anwendung  von  Eisessig  als  Lösungs- 
mittel, welcher  an  sich  schon  eine  Gewähr  gegen  die  Abspaltung  der 
Acetylgruppe  aus  schon  gebildetem  Acetat,  wie  sie  bei  Verwendung  von 
Alkohol  statt  Eisessig  zu  befürchten  ist,  eröffnet  und  sich  ferner  durch 
sein  weit  beträchtlicheres  Lösungs vermögen  für  Alkaliacetat ,  sowie  durch 
seine  wesentlich  höhere  Siedetemperatur  vortheilhaft  von  Aethylalkohol 
unterscheidet. 

Patentanspruch:  Verfahren  der  Darstellung  von  Benzylacetat, 
sowie  von  Aethylendiacetat  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid ,  bezw. 
Aethylenohlorid  oder  Aethylenbromid  auf  essigsaures  Alkali  in  eisessig- 
saurer Lösung. 

Zu  Band  I,  Seite  554:  D.  R.-P.  Nr.  41514  vom  25.  Februar 
1887.  —  Ewer  und  Pick.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
geschwefeltem  Kesorcin  (Thioresorcin)  ^). 

Werden  die  Alkalisalze  des  Resorcins,  am  besten  bei  Gegenwart  von 
überschüssigen  Alkalien,  z.  B.  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefel  erwärmt, 
so  findet  in  kurzer  Zeit  eine  völlige  Lösung  des  Schwefels  unter  Bildung 
von  Thiosubstitutionsprodukten  des  Resorcins  statt. 

Beim  Ansäuern  der  Reaktionsmasse  scheidet  sich  das  Thioresorcin  als 
fester  Körper  ab.  Das  so  erhaltene  Resorcinderivat,  welches  in  Wasser 
nahezu  vollkommen  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  stellt  ein  schwach 
gelblich  gefärbtes  Produkt  dar. 

Dasselbe  zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen  unter  Verkohlung. 

Es  bildet  leicht  lösliche,  gelb  gefärbte  Salze. 

Das  Produkt  soll  vornehmlich  als  Jodoformersatz  Verwendung  finden. 


^)  M.  Lange,   Ber.  (1888)  21,  263,   giebt  dem  ThioreHorcln   die   Formel 
CgH^OaS  oder  CiaH8  04S4. 
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Beispiel:  110  Thle.  Resorcin  werden  in  wenig  Wasser  gelöst,  hierauf 
120  Thle.  Natrium hydroxyd  hinzngefügt.  In  die  so  erhaltene,  auf  dem 
Wasserbade  erwärmte  Lösung  werden  successive  ca.  70  Thle.  Schwefel  ein- 
getragen und  bis  zur  yölligen  Lösung  desselben  erwärmt.  Die  Reaktions- 
masse  wird  in  verdünnte  Säure  eingetragen,  wobei  sich  das  Thioresorcin  ab- 
scheidet. 

Zur  Reinigung  wird  das  Produkt  mit  Natriumkarbonat  gelöst  und  aber- 
mals gefallt.  Die  oben  angeführten  Gewich tsverhältnisse  können  ohne  wesent- 
liche Beeinträchtigung  des  Effekts  auch  vanirt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  geschwefelten 
Abkömmlingen  des  Resorcins  durch  Einwirkung  yon  Schwefel  auf  die  Salze 
des  Resorcins  bei  Gegenwart  oder  in  Abwesenheit  von  4ll^(^li^Q  bezw.  Alkali- 
karbonaten. 


Zu  Band  I,  Seite  685:  D.  R.-P.  Nr.  41751  vom  10.  April 
1887.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  ßrüDing.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  dialkylirten  Amidobenzo- 
phenonen. 

Bis  jetzt  sind  zwei  Bildungsweisen  für  Dialkylamidobenzophenone  be- 
kannt; es  wurde  das  Dimethylamidobenzophenon  durch  Zersetzung  des 
Malachitgrüns  mit  Salzsäure  (Döbner,  Ber.  XIII,  22),  das  Diäthylamidobenzo- 
phenon  durch  Aethylirung  des  Amidobenzophenons  (D:  R.-P.  Nr.  27  789) 
dargestellt. 

Unsere  Erfindung  hat  ein  technisch  verwendbares  Verfahren  für  die 
Darstellung  solcher  Dialkylamidobenzophenone  zum  Gegenstände.  Es  geht 
dasselbe  von  der  Benzoesäure  aus  und  beruht  im  Wesentlichen  darauf,  dass 
wir  die  Anilide  oder  Naphtalide  dieser  Säure  mittelst  Chlorphosphor  und 
ähnlich  wirkenden  Agentien  in  Ualogenverbindungen  überführen,  diese  mit 
tertiären,  aromatischen  Basen  „kondensiren"  und  die  solcher  Weise  ge- 
wonnenen Produkte  mit  verdunntan  Säuren  zersetzen. 

Wir  verwenden  zu  unserem  Verfahren  die  Anilide  resp.  Naphtalide, 
welche  durch  Einwirkung  von  Benzoesäure  oder  deren  Chlorid  einerseits,  auf 

Anilin,  Dimethyl  -  p  -  Phenylendiamin, 

Toluidin  (Ortho-  und  Para-),  Phenylendiamin  (Meta-), 

Xy lidin  (Meta-)y  Benzidin, 

Pseudokumidin,  a-Naphtylamin 

andererseits  erhalten  werden.  Die  Ueberführung  dieser  Körper  in  ihre 
Halogenverbindungen  wird  in  bekannter  Weise  durch  die  Halogen-  und 
Halogenoxy Verbindungen  des  Phosphors  bewerkstelligt;  sie  wird  in  der  Praxis 
vortheilhaft  mit  der  nachfolgenden  Kondensation  zu  einer  Operation  yer- 
bunden,  indem  man  gleich  eine  Mischung  des  Anilids  mit  der  tertiären  Base 
der  Einwirkung  des  Chlorphosphors  oder  dessen  Ersatzmittel  unterwirft 
Von  den  tertiären  Basen  haben 

Dimethylanilin,  Methylbenzylanilin, 

Diäthylanilin,  Methyldiphenylamin 

besonders  brauchbare  Resultate  ergeben. 
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Die  auf  solchem  Wege  entstehenden  Körper  sind  farbstoffartige ,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Verbindungen,  die  gebeizte  Baumwolle  lebhaft  gelb- 
orange bis  rotbbraun  färben,  die  aber  wohl  wegen  ihrer  Unbeständigkeit 
gegen  Säuren  eine  allgemeinere  Anwendung  als  Farbstoffe  nicht  finden 
werden. 

Die  Zersetzung,  welche  sie  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren, 
namentlich  beim  Erwärmen,  erleiden,  verläuft  bei  allen  übereinstimmend  in 
der  Weise,  dass  das  primäre  Amin  abgespalten  und  das  zuletzt  angeschlossene 
tertiäre  Amin  mit  dem  Benzoylrest  zu  einem  Keton  vereinigt  bleibt. 

Gegen  Alkalien  sind  die  betreffenden  Eondensationsprodukte  beständig, 
d.  h.  die  Einwirkung  derselben  beschränkt  sich  auf  die  Abscheidung  der 
Farbbase,  welche  ihrerseits  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  zunächst 
wieder  intensiv  gefärbte  Lösungen  giebt,  aus  denen  sich  nach  einiger  Zeit 
in  Folge  Zersetzung  Keton  krystallinisch  abscheidet.  Die  alkylirten  Amido- 
benzophenone  sollen  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Beschreibung. 

Dimethylamidobenzophenon. 

Eine  Mischung  von 

20  kg  .   .   .   .  .    Benzanilid  und 

40  „ Dimethylanilin  wird  mit 

20  „ Phosphoroxychlorid 

versetzt  und  unter  stetem  Umrühren  vorsichtig  auf  Wasserbadtemperatur 
erwärmt.  Sobald  sich  dabei  durch  rascheres  Steigen  des  Thermometers 
Selbsterwärmung  zu  erkennen  giebt,  wird  die  Wärmezufuhr  unterbrochen, 
eventuell  gekühlt,  überhaupt  der  Gang  so  geleitet,  dass  das  Thermometer  in 
der  Zeit,  wo  die  Reaktion  in  der  Masse  vor  sich  geht,  nicht  über  120^  hin- 
auskommt. Beginnt  die  Selbsterwärmung  nachzulassen,  so  wird  das  Wasser- 
bad zum  Kochen  erhitzt  und  1  bis  2  Stunden  auf  Siedetemperatur  gehalten. 
Die  Masse  hat  nach  dieser  Zeit  Syrupskonsistenz ,  besitzt  gelbbraune  Farbe 
und  schwachen  Metallglanz.  Die  Zersetzung  des  gebildeten  Kondensations- 
produktes erfolgt  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure,  im.  Uebrigen  kann 
die  Aufarbeitung  der  Schmelze  auf  zweierlei  Weise  bewerkstelligt  werden. 

1.  Der  Kesselinhalt  wird  in  100  Liter  Wasser  und  6  kg  Salzsäure  bei 
ca.  50^  unter  fieissigem  Umrühren  eingetragen;  hierbei  vermischt  sich  die 
Schmelze  mit  der  Flüssigkeit  zu  einer  tief  orange  gefärbten  Brühe,  aus  der 
sich  nach  kurzer  Zeit  unter  beträchtlicher  Selbsterwärmung  ein  körnig 
krystallinischer  Niederschlag  abscheidet;  es  wird  nun  mit  500  Liter  Wasser 
verdünnt  und  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Natron,  bis  Geruch  nach 
Dimethylanilin  auftritt,  die  Fällung  des  gebildeten  Dimethylamidobenzophe- 
nons  vervollständigt. 

Letzteres  wird  abfiltrirt,  nochmals  aus  Salzsäure  umgelöst,  gewaschen 
und  getrocknet.  Die  Filtrate  enthalten  neben  dem  überschüssigen  Dimethyl- 
anilin das  zurückgebildete  Anilin;  die  Oele  werden  gemeinsam  abgetrieben 
und  dann  in  geeigneter  Weise  getrennt. 

2.  Der  Kesselinhalt  kommt  in  einen  Abtreiber  und  wird  hier  alkalisch 
mit  direktem  Dampf  behandelt,  wobei  zunächst  alles  Dimethylanilin  entfernt 
wird,  und  das  Kondensationsprodukt  in  Gestalt  seiner  Base  als  fester  kömiger 
Rückstand  bleibt.  Letztere  wird  von  der  alkalischen  Brühe  getrennt,  ge- 
waschen  und  nunmehr    erst  durch   Behandlung  mit  Säure   in  Anilin   und 

Schultz,  Chemie  des  Stcinkohlentheeni    TL.    3.  Aufl.  q^ 
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Dimethylamidobenzophenon  gespalten.  Zu  diesem  Zwecke  wird  dieselbe  bei 
ungefäbr  60  bis  70^  in  100  Liter  Wasser  and  10  kg  Salssäare  unter  umrühren 
eingetragen,  es  entsteht  sunächst  eine  intensiv  gelbrothe  Lösnng,  die  sich 
rasch  wieder  entförbt,  milchig  trübe  wird  und  nach  kurzer  Zeit  das  gebildete 
Dimethylamidobenzophenon  in  Form  eines  krystallinischen  Niederschlages 
absetzt.  Durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  vorsichtiges  Neatralisiren  mit 
Natron,  so  dass  das  entstandene  Anilin  noch  in  Lösung  bleibt,  wird  die 
Fällung  vervollständigt.  Das  Keton  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  getrocknet, 
das  Filtrat  auf  Anilin  verarbeitet. 

Die  übrigen  aus  Benzoesäure  und  den  aufgeführten  primären  Basen 
entstehenden  Anilide  und  Naphtalide  verhalten  sich  übereinstimmend  und 
ganz  wie  das  Benzanilid;  alle  geben  bei  Kondensation  mit  Dimethylanilin 
und  Behandlung  des  erhaltenen  Kondensationsproduktes  mit  Salzsäure  das 
bei  91^  schmelzende  Dimethylamidobenzophenon.  Das  Dimethylamidobenzo- 
phenon ist  eine  schwache  Base,  es  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Alkohol 
und  besitzt  ein  ausserordentliches  Erystallisations vermögen.  Durch  Bedak- 
tion  wird  daraus  eine  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
69  bis  70^  krystalli sirende  Substanz  gewonnen,  wahrscheinlich  das  Dimethyl- 
amidobenzhydrol. 

Dieser  Körper  lässt  sich  mit  tertiären  Aminen  zu  Leukobasen  grüner 
Farbstoffe  kondensiren,  so  mit  Dimethylanilin  zur  Leukobase  des  Malachit- 
grüns und  man  sieht,  dass  auf  diesem  Wege  die  Möglichkeit  zur  Verwirk- 
lichung mannigfaltigerer  Kombinationen  als  nach  dem  Bittermandelölverfahren 
gegeben  ist 

Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  das  Dimethylamido- 
benzophenon eine  bei  275  bis  276^  schmelzende  Sulfosäure,  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpeterschwefelsäure  ein  bei  178^  und  ein  bei  133  bis  134^  schmel- 
zendes Nitroprodukt 

Die  bei  der  alkalischen  Verarbeitung  des  Kesselinhaltes  (Obiges,  Vor- 
schrift 2)  erhaltenen  Basen  lassen  sich  isoliren  und  wir  haben,  obwohl  eine 
solche  Isolirung  für  unser  Verfahren  nicht  nothwendig  ist,  einige  derselben 
in  reinem  Zustande  dargestellt  und  deren  Schmelzpunkt  bestimmt. 

Base  des  FarbstoffkÖrpers  aus  Benzanilid  und  Dimethyl- 
anilin wird  aus  Benzol  und  Ligroin  in  Form  eines  gelblich  gefärbten 
Krystallpulvers  vom  Schmelzpunkt  151®  erhalten;  es  ist  in  Alkohol  schwer 
löslich. 

Base  des  Farbstoffkörpers  aus  Benzo-m-xylidid  und  Di- 
methylanilin wird  aus  Benzol  und  Ligroin  in  Form  eines  gelblich  ge- 
färbten Krystallpulvers  vom  Schmelzpunkt  121®  erhalten;  es  ist  in  Alkohol 
schwer  löslich. 

Base  des  Farbstoffkörpers  aus  Benzo-cr-naphtalid  und  Di- 
methylanilin wird  ebenfalls  aus  Benzol  und  Ligroin  in  Form  eines  gelblich 
gefärbten  Krystallpulvers,  aber  vom  Schmelzpunkt  167®  erhalten;  es  ist,  wie 
die  anderen,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Diäthylamidobenzophenon. 
£ine  Mischung  von 

20  kg Benzanilid  und 

40  „ Diäthylanilin  wird  mit 

20  „ Phosphoroxychlorid 
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versetzt  und  ganz  nach   der  für  das  Dimethylamidobenzophenon  gegebenen 
Vorschrift  verarbeitet. 

Das  Diäthylamidobenzophenon  ist  dem  Dimethylamidobenzophenon  sehr 
ähnlich;  es  ist  wie  jenes  eine  schwache  Base,  die  aus  ihren  sauren  Lösungen 
durch  Wasser  gefallt  wird,  es  löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Alkohol  und 
wird  namentlich  beim  Versetzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  in 
schönen  Ery  stallen  erhalten,  die  bei  78  bis  79®  schmelzen. 


Methylbenzylamidobenzophenon. 

Eine  Mischung  aus 

20  kg Benzanilid  und 

40  „ Methylbenzylanilin  wird  mit 

20  „ Phosphoroxychlorid 

versetzt  und  bei  der  Darstellung  der  Schmelze  oder  des  Eondensationspro- 
duktes  ebenso  verfahren,  w^ie  für  das  Dimethylamidobenzophenon  ange- 
geben ist. 

Die  Aufarbeitung  erfolgt  hier  wegen  der  Schwerflüchtigkeit  desMethyl- 
benzylanilins  vortheilhafter  nach  dem  in  der  obigen  Vorschrift  mit  L  be- 
zeichneten Verfahren.  Das  Methylbenzylamidobenzophenon  besitzt  kaum  noch 
basische  Eigenschaften,  es  ist  in  Salzsäure  fast  unlöslich;  aus  einer  Lösung 
in  verdünntem  Alkohol  wird  es  in  gelblichweissen  Erystallen  erhalten,  die 
bei  78  bis  79®  schmelzen. 

Methylphenylamidobenzophenon. 

Eine  Mischung  von 

20  kg Benzanilid  und 

40  „ Methyldiphenylamin  wird  mit 

20  „ Phosphoroxychlorid 

versetzt  und  bei  der  Darstellung  der  Schmelze  oder  des  Eondensationspro- 
duktes  ebenso  verfahren,  wie  für  das  Dimethylamidobenzophenon  angegeben 
ist;  auch  hier  erfolgt  die  Aufarbeitung  mittelst  Säure.  Die  nach  der  Zer- 
setzung des  Eondensationsproduktes  erhaltene  halbfeste  Abscheidung,  das 
rohe  EetoU)  wird  mit  heisser  Petroleumnaphta  ausgezogen »  wobei  das  Eeton 
gelöst  wird,  während  schmierige  Produkte  ungelöst  bleiben.  Aus  der  Lösung 
scheidet  sich  das  Methylphenylamidobenzophenon  in  gelblichweissen  Ery- 
stallen ab,  die  bei  82®  schmelzen.  Auch  dieses  hat,  wie  das  vorhergehende, 
kaum  noch  basische  Eigenschaften  aufzuweisen. 

Patentanspruch:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoff  kör  pern, 
darin  bestehend,  dassman  die  Halogenverbindungen  der  durch  Einwirkung 
von  Benzoesäure  oder  deren  Chlorid  auf 

Anilin,  Dimethyl-p-Phenylendiamin, 

Orthotoluidin,  Meta  •  Phenylendiamine, 

Paratoluidin,  Benzidin, 

Metaxy  lidin,  a  -  Naphtylamin 
Pseudokumidin, 

64* 
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entstehenden  Anilide,  resp.  J^aphtalide  mit  tertiären  Aminen,  nämlich 

Dimethylanilin,  Methylbenzylanilin, 

Diäthylanilin,  Methyldiphenylamin 

kondensirt. 

2.  Ueberfuhrnng  der  unter  1.  beanspruchten  Farbstoffkörper  in  Ketone 
durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren. 

Zu  Band  I,  Seite  580  und  625:  D.  R.-P.  Nr.  41934  vom 
25.  Januar  1887.  —  Ewer  und  Pick.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  aa-Naphtolmonosnlfosäure,  von  aa-Dioxy- 
naphtalin  und  dessen  Mono-  und  Disulfosäure. 

Die  von  Armstrong  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurechlorhydrin 
auf  Naphtalin  erhaltene  sogenannte  aa-Naphtalindisulfosäure^)  unterscheidet 
sich  wesentlich  von  früher  beschnebenen  Isomeren,  wie  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung hervorgeht. 

Die  a  •  Naphtalindisulfosäure  von  Ebert  und  Merz  (Ber.  9,  592)  bildet 
zerfliessliche  Krystalle.  Das  Natriumsalz  derselben  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln  und  löst  sich  im  Yerhältniss  von  1  Thl.  Salz  in  2,2  Thln.  Wasser 
von  180. 

Die  /S-Naphtalindisulfosäure  kann  mit  der  Arm  streng' sehen  Naphtalin- 
disulfosäure  nicht  verwechselt  werden,  da  dieselbe  durch  Erhitzen  mit 
Alkalien  nicht  in  Dioxynaphtalin  übergeführt  wird,  sondern  bei  dieser  Be- 
handlung nur  eine  Naphtolsulfosäure  bildet. 

Die  Armstrong' sehe  sogenannte  a  oc-Naphtalindisulfosäure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  glänzenden,  weissen,  nicht  hygroskopischen  Blättchen.  Das 
Natriumsalz  derselben  scheidet  sich  aus  Wasser  in  Blättchen  ab.  1  Thl.  der- 
selben löst  sich  in  7,99  Thln.  Wasser  von  19^  Beim  Schmelzen  des  Natrium- 
salzes mit  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  Aetznatron  oder  Aetzkali  bei  ISO'' 
liefert  dasselbe  eine  neue  a  a-Naphtolsulfosäure ;  wenn  man  jedoch  die 
Temperatur  auf  220  bis  250®  steigert ,  so  tritt  auch  die  zweite  Sulfogruppe 
aus.  Dasselbe  geschieht  auch  beim  Digeriren  der  Disulfosäure  mit  koncen- 
trirter  Natronlauge  unter  Druck  bei  den  angegebenen  Temperaturen.  Das 
hierbei  resultirende  neue  Dioxynaphtalin  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  es  wird  nach  Analogie  der  Disulfosäure,  aus  welcher  es  erhalten 
wird,  als  ««-Dioxynaphtalin  zu  bezeichnen  sein.  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  schmalen  Blättchen  und  sublimirt  in  langen  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt 
sowohl  des  krystallisirten  wie  des  sublimirten  Dioxynaphtalins  liegt  bei  258 
bis  260^;  beim  Schmelzen  färbt  es  sich  braun.  Das  von  Darmstädter 
und  Wichelhaus  (Ann.  152, 906)  beschriebene  Dioxynaphtalin  schwärzt  sich 
unter  200®,  ohne  zu  schmelzen.  Beim  Liegen  an  der  Luft  färbt  es  sich 
violett.  Das  hier  dargestellte  Isomere  dagegen  bleibt  an  der  Luft  unver- 
ändert, auch  fluorescirt  seine  wässerige  Lösung  nicht,  wie  es  die  genannten 
Autoren  bei  ihrem  Produkte  hervorheben. 

Eine  Identität  des  neuen  Dioxynaphtalins  mit  dem  von  Ebert  und 
Merz  (Ber.  9,  609)  aus  der   « - Naphtalindisulfosäure  erhaltenen  kann  nicht 


1886 


1)  Armstrong,   Ber.  (1882)  15,  206;    (1887)  20,  937;    Ohemikerzeitung 
,  1431. 
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vorliegen,  da  einerseits  das  Ausgangsmaterial  vollständig  verschieden  ist, 
andererseits  der  Schmelzpunkt  der  betreffenden  Verbindungen  bedeutend 
differirt.    Ebert  und  Merz  haben  denselben  konstant  bei  186^  gefunden. 

Auch  die  Reaktionen  der  beiden  Dioxynaphtaline  sind  nicht  dieselben. 
Die  Lösung  des  neuen  Dioxynaphtalins  zeigt  mit  Salpetersäure  keine  Roth- 
farbung,  während  dieselbe  dui'ch  Chromsäure  hervorgerufen  wird.  Das  aus 
cr-Naphtalindisulfosäure  erhaltene  Dioxynaphtalin  verhält  sich  in  beiden  Fällen 
gerade  umgekehrt.  Mit  Tetrazodiphenylchlorid  giebt  das  erstere  einen  tief- 
blauen Farbstoff,  das  andere  Isomere  liefert  mit  Tetrazodiphenylsalzen  violette 
Farbentöne.  Sehr  charakteristisch  für  das  neue  Isomere  ist  femer  das  Ver- 
halten gegen  Schwefelsäure.  Es  bildet  nämlich  beim  Behandeln  mit  2  Thln. 
Schwefelsäure,  bei  Wasserbadtemperatur,  eine  Monosulfosäure ,  während  das 
von  Darmstädter  und  Wichelhaus  dargestellte  in  seinen  Eigenschaften 
dem  neuen  Dioxynaphtalin  noch  verhältnissmässig  am  nächsten  stehende 
Isomere  bei  gleicher  Behandlung  nach  Griess  (Ber.  13,  1959)  eine  Disulfo- 
säure  ergiebt. 

Die  Disulfosäure  des  a  rv  •  Dioxynaphtalins  erhält  man  durch  Erhitzen 
desselben  mit  2  bis  3  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  100  bis  160^ 
während  zehn  Stunden,  oder  indem  man  das  Dioxynaphtalin  in  rauchende 
Schwefelsäure  einträgt  und  zur  Vollendung  der  Reaktion  schwach  erwärmt. 
Eine  nähere  Charakterisirung  der  Mono-  und  Disulfosäure  des  Dioxy- 
naphtalins scheiterte  an  der  leichten  ZersetzUchkeit  der  Säuren  selbst  und 
ihrer  Salze. 

Das  a  a-Dioxynaphtalia  bildet  ebenso  wie  seine  Sulfosäuren  mit  Tetrazo- 
verbindungen  Farbstoffe,  die  sich  durch  die  blaue  Nuance,  mit  der  sie  Baum- 
wolle, Leinwand  und  Jute  im  alkalischen  Bade  anfärben,  auszeichnen  und 
deshalb  von  technischem  Interesse  sind. 

Beispiele:  1.  Darstellung  von  « «-Naphtolsulfosäure.  100kg 
a  a- naphtalindisulfosaures  Natrium  werden  mit  800  bis  400 kg  Aetznatron  in 
einem  gusseisemen  Kessel  unter  stetem  Umrühren  auf  160  bis  190^  erhitzt. 
Die  Schmelze  wird  in  1600  Liter  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaktion  versetzt  und  filtrirt.  Nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  das  a  o-naphtolsulfosaure  Natrium  fast  vollständig  in  weissen  Erystallen 
aus.  Mehrfach  umkrystallisirt ,  erhält  man  es  in  klaren,  durchsichtigen 
Spiessen. 

2.  Darstellung  des  aa-Dioxynaphtalins.  100kg  o a - naphtalin- 
disulfosanres  Natrium  oder  120  kg  a  a  -  naphtolsulfosaures  Natrium  werden 
mit  300  bis  400  kg  Aetznatron  in  einem  gusseisernen  Kessel  unter  Umrühren 
auf  220  bis  260^  erhitzt  oder  im  Autoklaven  unter  Zusatz  von  so  viel  Wasser, 
dass  ein  dicker  Brei  entsteht,  derselben  Temperatur  ausgesetzt.  Man  erkennt 
die  Vollendung  der  Reaktion  folgendermaassen : 

Man  nimmt  ca.  5  g  der  Schmelze,  löst  in  200  com  Wasser  und  theilt  die 
Lösung  in  zwei  gleiche  Theile,  filtrirt  und  lässt  erkalten.  Den  einen  Theil 
versetzt  man  mit  Natriumbikarbonat,  bis  eine  ganz  geringe  Trübung  eintritt; 
es  sind  ca.  7  g  Bikarbonat  erforderlich.  Dann  lässt  man  eine  Lösung  von 
Tetrazodiphenylchlorid  einlaufen,  bis  der  klare  Ausläufer  einer  auf  Filtrir- 
papier  getupften  Probe  von  einer  Lösung  Natriumnaphtionat  schwach  braun 
gefärbt  wird.  Hierauf  setzt  man  die  reservirten  100  com  der  gelösten 
Schmelze  hinzu  und  schliesslich  noch  10  g  Natriumbikarbonat.  Ist  die  Schmelze 
vollendet,  so  muss  sämmtlicher  Farbstoff  in  blauen  Flocken  ausgeschieden 
werden ;  die  Lösung  darf  nicht  violett  gefärbt  sein. 
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Nach  Vollendung  der  Reaktion  wird  das  Produkt  direkt  in  die  be- 
rechnete Menge  verdünnter  SchwefelBäure  oder  Salzsäure  eingetragen.  Bei 
dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Dioxynaphtalin  in  fast  weissen,  dichten 
Flocken  ab. 

3.  Darstellung  der  Monosulfosäure  des  acr-Dioxynaphtalins. 
50  kg  fein  gepulvertes  Dioxynaphtalin  werden  mit  100  kg  66gTädiger  Schwefel- 
säure gemiBcht  und  allmählich  erwärmt. 

Wenn  mit  Teirazodiphenylchlorid  kein  in  kohlensaurem  Natrium  unlös- 
licher Farbstoff  mehr  entsteht ,  ist  die  Monosulfosäure  gebildet.  Man  löst 
die  Schmelze  in  Wasser,  neutralisirt  mit  Kalkmilch,  flltrirt  von  dem  Gyps 
ab,  wäscht  letzteren  einige  Male  mit  heissem  Wasser  aus,  versetzt  die 
Lösung  mit  der  zur  Ausfällung  des  Kalkes  erforderlichen  Menge  Soda, 
filtrirt  die  Lösung  von  dem  kohlensauren  Kalk  ab  und  benutzt  die  Lösung: 
direkt. 

4.  Darstellung  der  Disulfosäure  des  «a-Dioxynaphtalina. 
50  kg  fein  gepulvertes  ««-Dioxynaphtalin  werden  mit  100  bis  250  kg  66grädiger 
Schwefelsäure  gemischt  und  auf  100  bis  160®  während  zehn  Stunden  erhitzt. 
An  Stelle  der  konceutrirten  Schwefelsäure  lassen  sich  alle  bisher  bekannten 
Sulfonirungsmittel  anwenden.  Beim  Gebrauch  von  rauchender  Schwefelsäure 
oder  Schwefelsäurechlorhydrin  vollzieht  sich  die  Reaktion  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Patentanspruch:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a a - Naphtolsulfo- 
säure  durch  Erhitzen  von  a « -  Naphtalix/disulfosäure  mit  Aetzalkalien  auf 
160  bis  1900 

Unter  a  cc-Naphtalindisulfosäure  ist  die  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säurechlorhydrin oder  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  bezw.  bei  ge- 
linder Wärme  auf  Naphtalin  entstehende  Disulfosäure  zu  verstehen,  welche 
beim  Erhitzen  mit  Aetzalkalien  ein  Dioxynaphtalin  vom  Schmelzpunkt  258 
bis  2600  liefert. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  ««-Dioxynaphtalin  aus  der  oben 
näher  bezeichneten  « « -  Naphtalindisulfosäure  durch  Erhitzen  derselben  oder 
der  oben  bezeichneten  «a-Naphtolsulfosäure  mit  Aetzalkalien  auf  220 
bis  260». 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Disulfosäuren  des  «a-Di- 
oxynaphtalins  durch  Einwirkung  von  koncentrirter,  beziehungsweise  rau- 
chender Schwefelsäure,  Schwefelsäurechlorhydrin  oder  einem  Gemisch  von 
Schwefelsäure  mit  Natrium-  bezw.  Kaliumpyrosulfat ,  Pyrophosphorsäure, 
Phosphorsäureanhydrid  oder  phosphorsaurem  Salz  auf  Dioxynaphtalin. 

Zu  Band  I,  Seite  690:  D.  R.-P.  Nr.  41936  vom  23.  Februar 
1887.  3.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  26  429.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brüning.  —  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Oxypyrazol  durch  Einwirkung  von  substituirten 
Amiden  des  Acetessigesters  auf  Phenylhydrazin. 

In  analoger  Weise,  wie  Acetessigester  mit  den  Hydrazinen  Oxypyrazole 
liefert,  kann  man  letztere  erhalten  bei  Anwendung  der  Amide  des  Acetessig- 
esters an  Stelle  des  Acetessigesters. 
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Die  Reaktion  verläuft  nach  folg^ender  Gleichung: 

CHs.CO.CHjj.CONHCeHß  +  CgHßNHNHa 
(Acetessiganilid) 


/CH«— CO 

=    CHg.C/  / 


NHa 

( Ph  enylmethyloxypjrrazol) 
(Knorr,  Ann.  d.  Chem.  236,  75) 

(Diesen  Körper  nennt  L.  Knorr  neuerdings  Phenylmethylpyrazolon ,  siehe 
Ann.  d.  Chem.  238,  145.) 

Die  Operation  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Aequivalente 
Mengen  Acetessiganilid  z.  B.  und  Phenylhydrazin  werden  gemischt  und 
einige  Stunden  auf  ca.  150  bis  200^  erhitzt.  Der  Schmelze  kann  das  Phenyl- 
methyloxypyrazolon  (Phenylmethylpyrazolon)  zweckmässig  durch  Natronlauge 
entzogen  werden.  Wendet  man  überschüssiges  Phenylhydrazin  an,  so  ent- 
steht direkt  das  Bis -Phenylmethylpyrazolon  (siehe  frühere  Patente),  das  aus 
dem  Phenylmethylpyrazolon  durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  gewonnen 
werden  kann. 

An  Stelle  des  Acetessigsäureanilids  kann  in  Verwendung  kommen  das 
Naphtalid^),  Toluid^)  des  Acetessigesters. 

Die  Verarbeitung  der  verschiedeneu  Amide  ist  naturgemäss  ganz  die- 
selbe. Sie  werden  alle  mit  Phenylhydrazin  auf  150  bis  200^  erhitzt.  Sie 
liefern  dabei  alle  dasselbe  Phenylmethylpyrazolon. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxypyrazol,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  des  Acetessigesters  dessen  Amide  resp.  sub- 
stituirte  Amide,  und  zwar  Acetessigsäureamid,  -anilid,  -naphtalid,  -toluid,  auf 
Phenylhydrazin  einwirken  lässt. 

Zu  Band  I,  Seite  515:  D.  R--P.  Nr.  41957  vom  4.  Septem- 
ber 1887.  —  Dabl  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  und 
Abscheidung  einer  neuen  a-Naphtylamindisulfosäure. 

Die  Darstellung  der  « -  Naphtylamindisulfosäuren  geschieht  nach  den 
bisher  bekannt  gewordenen  Methoden  entweder  durch  Reduktion  der  a-Nitro- 
naphtalindisulfosäuren  (s.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers  (1.  Aufl.) 
S.  819;  Alen,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1884,  Heferate  S.  437;  Beil  stein, 
Handb.  d.  org.  Chem.  II.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  156)  oder  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure,  oder  Sulfurylchlorid  auf  a - Naphtylamin  oder 
CK  -  Naphtylaminmonosulfosäure  (siehe  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlen- 
theers (1.  Aufl.)  S.  821;  P.  R.  Nr.  5411,  P.  R.  Nr.  40571,  Schöllkopf  Aniline 
and  Chemical  Co.  in  Bufialo). 

Mittelst  sehr  stark  rauchender  Schwefelsäure  und  «-Naphtylamin  erhält 
man  beim  zweistündigen  Erhitzen  auf  70  bis  80^  nach  P.  R.  Nr.  5411  neben 
schwer  löslicher  (Monosulfosäure)  leicht  lösliche  Säure  (Disulfosäure),  welche 
nach  dem  Eintragen  in  viel  Wasser  durch  Filtration  von  der  ersteren  ge- 
trennt wird. 

Nach  Patent  40  571  erhält  man  Alphanaphtylamindisulfosäure  durch  Er- 
hitzen  von   AlphanaphtylaminmonosulÄ)8äure    mit   3   Thln.   zehnprocentiger, 


^)  Knorr,  Habilitationsschrift  1885,  Erlangen,  8.  34  bis  37. 
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rauchender  Säure  bei  Wasserbadiemperatur  bis  zur  Löslichkeit  einer  Probe 
in  Wasser.  Ausserdem  ist  es  bekannt,  dass  man  Naphthionsäure  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Disulfosäure  überfiihren  kann. 

Hierzu  wird  bemerkt,  dass  die  vollständige  Umwandlung  in  Disulfo- 
säure nur  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  rauchender  Schwefelsäure 
gelingt,  während  sich  bei  einer  geringereu  Menge  derselben,  selbst  bei  voll- 
ständiger Löslichkeit  des  Säurengemenges  in  Wasser,  noch  bedeutende 
Mengen  Monosulfosäure,  und  zwar,  wenn  man  vom  a-Naphtylamin  aus- 
gegangen ist,  besonders  der  Cleve' sehen  /9-Amido-/S-Naphtalinmonosulfo- 
säure,  vorfinden.  Die  Methode  zur  Darstellung  von  a-Naphtylamindisulfosäure 
durch  Sulfurirung  von  a-Nitronaphtaliu  und  Reduktion  der  entstehenden 
Sulfosäure  liefert  ganz  unbrauchbare  Resultate  und  kommt  hier  nicht  weiter 
in  Betracht. 

Nach  allen  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  der  a  - Naphtylamin- 
disulfosäuren ,  gleichgültig,  ob  man  «-Naphtylamin  oder  eine  a-Naphtylamin- 
monosulfosäure  zum  Ausgangsmaterial  genommen  hat,  entstehen  Gemenge 
mehrerer  a  -  Naphtylamiudisulfosäuren ,  welche  sich  durch  ihr  chemisches 
Verhalten  scharf  von  einander  unterscheiden. 

Ein  Verfahren  zur  Trennung  dieser  Säuren  hat  bisher  nicht  existirt, 
ein  solches  wurde  gefunden  in  der  verschiedenen  Alkohollöslichkeit  der 
Kalksalze. 

L  Wird  das  Ealksalz  des  Gemenges  der  a  -  Naphtylamindisulfosäuren, 
erhalten  durch  Sulfurirung  von  einem  Theil  ct-Naphtylamin  mit  4  bis  5  Thln. 
25  procentiger,  rauchender  Schwefelsäure,  bei  einer  Temperatur  von  120®  bis 
zur  vollständigen  Wasserlöslichkeit  einer  Probe  mit  10  Thln.  96  procentigen 
Alkohols  ausgekocht,  so  gehen  über  50  Proc.  des  Gemenges  in  Lösung. 

Die  Säure  (L)  des  in  Lösung  gegangenen  Ealksalzes  ist  in  Wasser 
äusserst  leicht  löslich  und  kann  nicht  abgeschieden  werden.  Kocht  man  die 
Diazoverbindung  mit  Salpetersäure,  so  entsteht  kein  Gelb  und  die  mittelst 
der  Diazoverbindung  und  Naphtolen  entstehenden  Farbstoffe  sind  schmutzig 
und  darum  technisch  werthlos. 

IL  Der  im  starken  Alkohol  unlösliche  Theil  besteht  aus  einem  Ge- 
menge von  zwei  Säuren,  von  welchen  das  Kalksalz  der  einen  sich  in  85pro- 
centigem  Alkohol  löst,  während  das  der  anderen  darin  ganz  unlöslich  ist 

Kocht  man  dieses  Salzgemenge  mit  85 procentigem  Alkohol,  so  geht 
etwa  die  Hälfte  in  Lösung.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Natronsalzes  aus  dem  mit  Spiritus  extrahirten  Kalksalz 
die  freie  Säure  in  Nädelchen  aus. 

In  heissem  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser  von  20®  lösen 
sich  17  Proc,  aus  ihren  koncentrirten  Lösungen  krystallisirt  sie  in  Nadeln. 
Koncentrirter  Alkohol  löst  sie  nicht,  dagegen  nimmt  solche  von  85  Proc. 
beim  Kochen  grosse  Mengen  auf  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Säure 
in  Nadeln  ab. 

Die  Salze  der  Säure  sind  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Das  Kalksalz  krystallisirt  in  centimeterlangen  Nadeln,  in  Wasser  löst  es  sich 
leicht,  in  96 procentigem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  das  Natron-  und  Kalisalz 
konnte  nur  aus  ganz  koncentrirten  Lösungen  unter  dem  Exsikkator  krystalli- 
sirt erhalten  werden;  das  Natronsalz  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten  breiten 
Nadeln,  das  Kalisalz  in  kleinen,  rhombischen  Täfelcben;  beide  Salze  ver- 
wittern an  der  Luft  rasch. 

Die  Diazoverbindung  der  Säure  scheidet  sich  aus  koncentrirten  Lösungen 
in  gelben,  seideglänzenden.  Nadeln  ab,  die  sich  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser 
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leioht  lösen;  beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  eine  Naphtoldisulfosänre 
über,  welche  mit  Diazoyerbindungen  rothe  Farbstoffe  liefert;  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  entsteht  ein  darch  Kalilauge  föllbares  Gelb,  mit  Naphtol- 
sulfosäuren  kombinirt,  giebt  sie  schön  roth  färbende  Azofarbstoffe. 

Die  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Sulze  fluoresciren  blau. 

III.  Setzt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  des  in  ver- 
dänntem  Alkohol  unlöslichen  Kalksalzes  Salzsäure,  so  föUt  die  freie  a-NaphtyU 
amindisulfosäure  (III.)  als  weisses  Pulver  aus. 

Die  Säure  löst  sich  in  20  Thln.  kochenden  Wassers,  während  in  Wasser 
von  20<>  nur  0,7  Proc.  löslich  sind. 

In  85  procentigem  Alkohol  ist  sie  unlöslich  und  kann  aus  ihren  wässe- 
rigen Lösungen  durch  Alkohol  ausgeföllt  werden.  Aus  Wasser  krystallisirt 
sie  in  kleinen,  rosettenförmig  gruppirten,  gewöhnlich  verfilzten  Nädelcheu. 
Das  Kalksalz  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und 
fallt  aus  heiss  gesättigten  Lösungen  pulverförmig  aus.  Das  Barytsalz  löst 
sich  in  Wasser  ebenfalls  schwer  und  krystallisirt  aus  den  heissen  Lösungen 
in  kleinen,  flachen  Nädelchen. 

Das  Natronsalz  löst  sich  in  Wasser  leicht  und  krystallisirt  in  grossen, 
garbenförmig  vereinigten  Nadeln;  das  Kalisalz  bildet  grosse,  augitartige 
Tafeln.  Die  Salze  der  Alkalien  verwittern  an  der  Luft  rasch;  die  Diazo- 
verbindung  der  Säure  stellt  einen  gelb  gefärbten,  stärkekleisterartigen  Brei 
dar,  welcher  sich  in  viel  Wasser  löst.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
eine  Naphtoldisulfosänre,  die  mit  Diazoverbin düngen  rothe  Azofarbstoffe 
liefert,  mit  Salpetersäure  gekocht,  giebt  sie  ein  durch  Kalilauge  fallbares 
Gelb,  bei  Einwirkung  von  Naphtol  und  Naphtoldisulfosäuren  erhält  man 
werthvoUe,  roth  färbende  Azo Verbindungen.  Die  Lösungen  der  Säure  und 
ihrer  Salze  fluoresciren  blau. 

Hierbei  wird  bemerkt,  dass  auch  die  Kalksalze  der  leicht  löslichen 
Naphtylaminsulfosäuren ,  welche  man  durch  unvollständige  Snlfurirung 
von  et  •  Naphtylamin ,  oder  Naphthionsäure  und  Abfiltriren  der  wässerigen 
Lösung  der  leicht  löslichen  Säure  von  der  ungelöst  gebliebenen  Mouosulfo- 
säure  erhalten  kann,  ganz  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  in  Alkohol 
zeigen,  wie  oben  beschrieben,  dass  sie  aber  im  schwer  löslichen  Kalksalz 
neben  der  a  -  Naphtylamindisulfosäure  stets  bedeutende  Mengen  von  Mono- 
sulfosäure  enthalten. 

Die  <r-Amido-a-naphtalinsulfosäure  Cleve's  (Laurents  Sulfonaphtali- 
dam säure)  lässt  sich  sehr  schwer  weiter  sulfuriren  und  giebt  nur  geringe 
Mengen  eines  in  85procentigem  Alkohol  schwer  löslichen  Kalksalzes,  das 
von  dem  unserigen  verschieden  ist.  Da  nur  die  Säure  III.  für  uns  von  Be- 
deutung ist,  so  beschränken  wir  uns  darauf,  die  Unterschiede  dieser  Säure 
von  den  bisher  bekannten  Säuren  anzugeben. 

Bezüglich  ihres  Verhaltens  im  Vergleich  zu  den  aus  « -  Naphtylamin 
oder  Naphtylaminmonosulfosäuren  zu  erhaltenden  Disulfosäuren  verweisen 
wir  auf  die  obigen  Angaben. 

In  Folgendem  zeigen  wir,  dass  die  Säure  III.  von  den  aus  Nitro- 
naphtalindisulfosäuren  von  Freund  und  Alen  dargestellten  Naphtylamin- 
disulfosäuren ,  deren  Konstitution  noch  nicht  sicher  festgestellt,  verschie- 
den ist. 

Die  von  Louis  Freund  in  P.  R.  Nr.  27S46  beschriebene  Säure  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  ihre  Diazoverbindung  liefert  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  kein  Naphtolgelb  und  die  damit  zu  erhaltenden  Azofarbstoffe 
geben  andere  Farben,  als  die  mittelst  unserer  Säure  IIL  dargestellten. 
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Die  Monoamidonaphtalin-a-disulfosäure  Alen's  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  das  Ealiumsalz  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nädelchen,  das  Kalk- 
salz ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  ebenfialls  in  kleinen 
Nadeln. 

Die  Monoamidonaphtalin  -  ^  -  disnlfosäure  Alen's  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  ziemlich,  in  heissem  sehr  leicht  und  krystallisirt  in  Nadeln. 

Das  Kaliumsalz  stellt  kleine  Nadeln  dar,  das  Barytsalz  löst  sich  auch 
in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  auf  und  bildet  krystallisirt  glänzende 
Täfelchen.  Setzt  man  zur  heissen,  verdünnten  Lösung  des  neutralen  Baryt- 
salzes  Salzsäure,  so  fallt  das  saure  Barytsalz  als  schwerer  Niederschlag  aus. 
Die  DiazoverbinduDg  der  Säure  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  mit  Salpeter* 
säure  gekocht,  giebt  sie  kein  durch  Kalilauge  föUbares  Gelb,  mit  sogenanntem 
R-Salz  kombinirt,  erhält  man  einen  Scharlach  färbenden  AzofarbstofF. 

Dagegen  ist  unsere  « -  Naphtylamindisulfosäure  (III.)  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  das  neutrale  Barytsalz  liefert  beim  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
kochenden,  wässerigen  Lösung  ein  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystaUisirendes 
saures  Salz,  das  viel  leichter  löslich  ist,  als  das  der  Monoamidonaphtalin* 
^-disulfosäure  Alen's;  die  Diazo Verbindung  stellt  einen  kleisterartigen  Brei 
dar  und  giebt,  mit  Salpetersäure  gekocht,  ein  durch  Kalilauge  fallbares 
Gelb  und  mit  sogenanntem  R-Salz  kombinirt,  einen  blauroth  färbenden 
Azofarbstoff. 

Die  Säure  (III.)  unterscheidet  sich  demgemäss  scharf  von  allen  bisher 
bekannten  «-Naphtylamindisulfosäuren,  ist  daher  eine  neue  Säure. 

Wie  wir  oben  bemerkten,  entsteht  diese  neue  a-Naphtylamindisulfo- 
säure,  deren  Diazoverbindung  sehr  schöne  Azofarbsto£fe  liefert,  nach  der  be- 
kannten Sulfurirungsmethode  in  untergeordneter  Menge. 

Diesem  Umstände  und  der  Gegenwart  bedeutender,  mindestens  60  Proc. 
betragender  Mengen  der  unreine  Farbstoffe  liefernden,  in  Alkohol  löslichen 
Säure  ist  es  zuzuschreiben,  dass  bisher  noch  keine  Azofarbstoffe  aus  /S-Naphtyl- 
araindisulfosäuren  und  Naphtolen  technische  Verwendung  gefunden   haben. 

Es  ist  hier  eine  Methode  gegeben,  welche  die  Darstellung  eines  Säure- 
gemenges ermöglicht,  das  ca.  70  Proc.  dieser  Säure  und  ca.  30  Proc.  der 
Säure  II.  enthält,  während  die  Entstehung  der  Säure  I.  vollständig  ver- 
mieden wird. 

Unser  Verfahren  besteht  in  der  allmählichen  Einführung  einer  Sulfo- 
gruppe  in  die  Naphthion säure  bei  einer  30^  nicht  übersteigenden  Temperatur. 
Das  Quantum  des  in  der  Schwefelsäure  gelösten  Anhydrids  muss  die  theo- 
retisch zur  Sulfurirung  nöthige  Menge  um  ungefähr  die  Hälfte  übersteigen, 
da  die  Einwirkung  anderenfalls  zu  langsam  vor  sich  geht. 

Erwärmung  hat  die  Entstehung  von  Trisulfosäure  zur  Folge;  schon 
eine  halbstündige  Einwirkung  bei  75^  genügt,  um  sehr  beträchtliche  Mengen 
überzuführen. 

100  kg  fein  gemahlene  und  gesiebte  Naphthionsäure  wei*den  langsam  in 
350kg  25 procentige ,  ranchende  Schwefelsäure  eingetragen,  indem  eine  Stei- 
gerung der  Temperatur  über  30°  verhindert  wird. 

Nach  zwei-  bis  dreitägiger  Einwirkung  giebt  man  sechs  Tropfen  des 
Säuregemisches  in  ca.  lOccm  Wasser  und  schreitet,  wenn  nach  fünf-  bis 
sechsstündigem  Stehen  kein  Niederschlag  entsteht,  zu  der  in  üblicher  Weise 
vor  sich  gehenden,  weiteren  Verarbeitung. 

Das  Kalksalz  des  Säuregemenges  löst  sich  in  Wasser  leicht  und  wird, 
ohne  dass  besonders  grosse  Verdünnung  nöthig  wäre,  vollständig  aus  dem 
zurückbleibenden  Gyps  ausgewaschen. 
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Das  trockene  Kalksalz  wird  fein  gemahlen,  gesiebt  und  in  einem 
Extraktionsapparat  mit  der  zehnfachen  Menge  85  procentigen  Alkohols  aus- 
gekocht, worauf  man  die  getrennten  Kalksalze  durch  Verdampfen  des  Alko- 
hols in  trockener  Form  gewinnt 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  «-Naph- 
tylamindisulfosäure  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure,  deren 
Anhydridgehalt  die  berechnete  Menge  übersteigt,  auf  Naphthionsäure  bei 
Temperaturen  unter  30^  und  Auskochen  der  Kalksalze  des  so  gewonnenen 
Säuregemenges  mit  85procentigem  Spiritus,  wobei  das  Kalksalz  der  neuen 
Säure  zurückbleibt. 

2.  Verfahren  zur  Trennung  der  neben  anderen  Isomeren  bei  der  Sulfu- 
rirung  des  « -  Naphtylarains  oder- der  Naphthionsäure  bei  höheren  Tempera- 
turen entstehenden  neuen  a  -  Naphtylamindisulfosäuren  durch  Extraktion  der 
Kalksalze  des  Säuregemenges  zunächst  mit  96  procentigem  und  dann  mit 
85  procentigem  Spiritus. 

Zu  Band  I,  Seite  63:  D.  R.-P.  Nr.  42053  wm  15.  April 
1887.  —  Chemische  Fabrik,  Hamburg.  —  Verfahren  zur 
Keinigung  des  Rohanthracens^). 

Das  Rohanthracen ,  wie  es  sich  direkt  aus  den  hochsiedenden  Antheilen 
derTheeröle  in  festen,  krystallinischen  Massen  ausscheidet,  enthält  noch  eine 
grosse  Zahl  fremdartiger  Kohlenstoffyerbindungen,  die  der  Verarbeitung  des- 
selben zu  Alizarin  und  verwandten  Farbstoffen  mehr  oder  weniger  hinderlich 
sind.  Ein  Theil  derselben  kann  allerdings  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol, 
Benzin,  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln,  denen  sich  kürzlich  noch  die 
durch  D.  R.-P.  Nr.  38417  geschützte  Oelsäure  angeschlossen  hat,  entfernt 
werden,  d.  h.  das  Rohanthracen  kann  angereichert  werden,  insofern  gewisse 
Begleiter  des  Anthracens  in  diesen  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  das 
letztere  sind. 

Dieser  Weg  der  Anreicherung  führt  aber  nur  unter  recht  namhaften  Ver- 
lusten zur  Gewinnung  sehr  hoch  procentigen  Anthracens.  Noch  schlimmer 
ist,  dass  in  solchem  Anthracen  einer  der  lästigsten  Begleiter  des  Anthracens, 
das  Karbazol,  verbleibt,  weil  dasselbe  in  all  den  genannten  Körpern  reichlich 
ebenso  schwer,  nach  Versuchen  vonBecche  sogar  erheblich  schwerer  löslich 
ist,  als  das  Anthracen.  Um  das  Karbazol  zu  entfernen,  bedarf  es  daher  eines 
besonderen  Processes;  der  bekannteste  ist  die  verlustreiche  Destillation  des 
Kohanthracens  über  Aetzkali,  bei  welcher  das  Karbazol  an  letzteres  gebunden 
zurückbleibt. 

Aus  all  diesen  Gründen  gelangen  zur  Zeit  fast  ausschliesslich  nur  Roh- 
anthracene  in  den  Handel,  deren  Reingehalt  ca.  40  Proc.  nicht  übersteigt, 
oder  aber  aus  diesen  erhaltene,  sogenannte  gewaschene  Anthracene  mit 
einem  Reingehalt  von  in  der  Regel  nicht  über  50  Proc. 

Unser  Verfahren  gründet  sich  nun  auf  die  bis  dahin  unbekannte,  von 
uns  entdeckte  Thatsache,  dass  die  sämmtlichen  Begleiter  des  Anthracens, 
einschliesslich  Karbazol,  in  den  Pyridin-,  Ghinolin-  und  Anilinbasen  erheblich 
leichter  löslich  sind,  als  das  Anthracen  selbst,  so  dass  es  mittelst  eines 
einzigen  Löseprocesses  gelingt,  nicht  nur  das  Anthracen  sogleich  sehr  hoch- 


1)  Vergl.  Chemikerzeitung  (1888)  12,  155. 
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prooentig,  sondern  dasselbe  auch  nahezu  oder  ganz  frei  von  Karbazol  und 
dessen  Homologen  zu  gewinnen. 

Als  besonders  geeignetes  Lösungsmittel  dienen  uns  die  Theerbasen 
(Pyridinbasen),  wie  sie  in  den  leichten  Gelen  des  Steinkohlentheers  enthalten 
sind  und  daraus  am  bequemsten  nach  dem  Verfahren  der  D.  R.-P.  Nr.  34  947, 
36372  gewonnen  werden  können.  Die  Fähigkeit  dieser  basischen  Substanzen, 
das  Anthracen  anzureichern,  geht  so  weit,  dass  sie  sogar  noch  ziemlich  stark 
mit  Benzol  oder  ähnlich  wirkenden  Körpern  versetzt  werden  können,  ohne 
diese  namhaft  einzubüssen. 

Man  benutzt  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene,  annähernd 
entwässerte  und  rektificirte  Theerbasengemisch  wie  folgt: 

In  einen  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel,  der  von  aussen  im  Waaser- 
oder  Dampf  bade  erhitzt  werden  kann,  werden  ein  Theil  Rohanthracen  und 
anderthalb  bis  zwei  Theile  dieser  Basen  eingetragen  und  unt«r  Umrühren 
erwärmt,  bis  Alles  gelöst  ist.  Nach  dem  Abkühlen  der  Lösung  wird  das  ans- 
krystallisirte  Anthracen  von  der  Mutterlauge  auf  bekannte  Weise  (Absangen, 
Pressen  oder  Schleudern)  getrennt. 

In  gleicher  Weise  verföhrt  man,  wenn  an  Stelle  der  Pyridinbaaen  die 
höher  siedenden  Anilin-  und  Chinolinbasen  zur  Anwendung  kommen,  in 
welchem  Falle  es  vorzuziehen  ist,  dieselben  mit  gleichen  Theilen  Benzol 
(Solvent -Naphta)  zu  versetzen. 

Ein  Rohanthracen  von  ca.  33  Proo.  Reingehalt  gab  auf  diese  Weise, 
wenn  aus  reinen  Pyridinbasen  in  dem  Verhäitniss  von  1  :  1,75  umkryst^li- 
sirt,  ein  Anthracen  von  82,5  Proo.  Reingehalt,  dagegen  aus  einem  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Benzol  und  Pyridinbasen,  in  dem  Verhäitniss  von  1:2 
umkrystallisirt,  ein  Anthracen  von  ca.  80  Proc,  und  endlich  aus  einem  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Anilin  und  Benzol,  ebenfalls  im  Verhäitniss  von  1:2 
umkrystallisirt ,  ein  Anthracen  von  ca.  75  Proo. ,  welche  Zahlen  je  nach  der 
Stärke  des  angewandten  Rohanthracens  und  der  Menge  und  Zusammen- 
setzung des  Lösungsmittels  in  etwas  variiren. 

Patentanspruch:  Reinigung  des  Rohanthracens  durch  Auflösen  des- 
selben in  Pyridin-,  Anilin-  und  Chinolinbasen  oder  auch  in  Gemischen  der- 
selben mit  Benzol  und  verwandten  Lösungsmitteln  in  der  Wärme,  Aus- 
krystallisirenlassen  des  Anthracens  in  der  Kälte  und  Trennen  desselben  von 
der  die  Begleiter  des  Anthracens  einschliesslich  Karbazol  enthaltenden  Mutter- 
lauge. 

Zu  Band  I,  Seite  632:  D.  R.-P.  Nr.  42112  vom  22.  Septem- 
ber  1886.  —  Leopold  Casella  und  Co.  —  Verfahren  aur  Dar- 
stellung einer  neuen  Naphtolmonosulfosäure  *). 

£bert  und  Merz  haben  angegeben,  dass  beim  Erhitzen  von  «-Napbtalin- 
disulfosäure  mit  Alkalien  unter  allen  Umständen  beide  Sulfogruppen  gleich- 
zeitig austreten  und  ausschliesslich  Dioxynaphtalin  entsteht.  (Ber.  d.  dentsch. 
ehem.  Ges.  IX,  610.) 

Die  Erfinder  haben  nun  gefunden,  dass  sich  quantitativ  eine  neue  ein- 
heitliche Naphtolmonosulfosäure  intermediär  dabei  bildet,  die  von  allen  bis- 
her bekannten  durchaus  verschieden  ist  und  die  sie  als  Naphtolsulfosäure  F 
bezeichnen  wollen. 


1)  Vergl.  Ber.  (1887)  20,  2906. 
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Sie  verfahren  zar  Darstellang  derselben  z.  B.  wie  folgt: 

100  kg  a  -  naphtalindisulfosaares  Natron  werden  mit  dem  vierfachen  Ge- 
wicht einer  ÖOprocentigen  Natronlauge  angerührt  und  die  Schmelze  so  lange 
auf  200  bis  250^0.  erhitzt,  bis  eine  angesäuerte  Probe  Spuren  von  Dioxy- 
naph talin  an  Aether  abgiebt,  oder  bis  die  Menge  des  aus  einer  von  schwef- 
liger Säure  befreiten  Probe  mit  Diazoxylol  entstehenden  Farbstoffs  der  ange- 
wandten Menge  Naphtalindisulfosäure  äquivalent  ist.  Die  Schmelze  wird  in 
ca.  1000  Liter  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  durch  Kochen 
die  schweflige  Säure  verjagt.  Die  so  erhaltene  Lösung  kann  unmittelbar 
zur  Darstellung  von  Azofarben  verwendet  werden.  Beim  Erkalten  derselben 
krystallisirt  das  Natronsalz  der  F- Säure  grösstentheils  aus. 

Bei  diesem  Verfahren  kann  die  Menge  des  Alkalis  und  die  Temperatur 
bedeutend  variiren.  Man  kann  mit  gleichem  Erfolge  im  geschlossenen  Ge- 
fasse  (Autoklaven)  wie  im  offenen  arbeiten,  da  die  Bildung  der  F-Säure  nicht 
bedingt  ist  vom  Druck  oder  der  Gegenwart  von  Wasser,  sondern  wesentlich 
von  der  Temperatur,  welche  300^0.  nicht  überschreiten  soll.  Ferner  kann 
das  Natronhydrat  durch  Kalihydrat  und  das  Natriumsalz  der  Sulfosäure 
durch  andere  Salze  ersetzt  werden;  wichtig  ist  nur  die  Unterbrechung  der 
Operation  bei  den  gegebenen  Endreaktionen. 

Die  alkalische  Lösung  der  Salze  der  F-Säure  fluorescirt  rein  blau. 
Eisenchlorid  erzeugt  in  neutralen  Lösungen  eine  dunkelblaue  Färbung.  Die 
Säure  wird  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Nitrosoverbindung  übergeführt, 
die  nach  dem  Verfahren  des  D.  R.-P.  Nr.  28066  einen  grünen  Farbstoff  lie- 
fert. Mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  verwandelt  sich  die  F-Säure  in 
das  bei  114^0.  schmelzende  Naphtalindichlorid.  Mit  Diazoverbindungen  ver- 
einigt sich  die  F-Säure  zu  einer  Reihe  von  Farbstoffen,  die  sich  durch 
Intensität  und  Echtheit  auszeichnen  und  durchgängig  röther,  bezw.  blauer 
sind,  als  diejenigen  der  Schaff  er 'sehen  Säure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  (F)-Naphtol- 
monosulfosäure  durch  Erhitzen  von  a  -  naphtalindisulfosauren  Salzen  mit 
Alkalien  bei  Temperaturen  unter  300®  C,  bis  in  einer  Probe  die  beginnende 
Bildung  von  Dioxynaphtalin  zu  erkennen  ist. 

Zu  Band  I,  Seite  580:  D.  R.-P.  Nr.  42261  vom  30.  Juni 
1886.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  einer  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure. 

Zur  Darstellung  einer  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  geht  man  von  dem 
Natronsalz   der  nach  P.  R.  Nr.  38281  erhaltenen  Naphtaiintrisulfosäure  ans. 

Zunächst  werden  4  Thle.  desselben  in  ein  auf  ca.  250^  erhitztes  Ge- 
misch von  10  Thln.  Aetznatron  und  1  Thl.  Wasser  eingetragen  und  so  lange 
bei  der  angegebenen  Temperatur  erhitzt,  bis  das  eintretende  Schäumen  auf- 
gehört hat  und  eine  Probe  der  flüssigen  Schmelze  nach  dem  Auflösen  in 
Salzsäure  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  rothbraune  Fäi*bung  mit  blauer 
Fluorescenz  zeigt.  Man  kocht  alsdann  die  Schmelze  mit  Säure,  um  die  ge- 
bildete schweflige  Säure  zu  entfernen,  und  erhält  nach  Zusatz  eines  Alkalis 
eine  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  einer  Dioxynaphtalinmonosulfosäure, 
deren  Salze  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich  sind,  so  dass  sie 
ans  dem  trockenen  Salzgemisch  durch  Ausziehen  mit  80procentigem  Alkohol 
isolirt  und  rein  dargestellt  werden  können. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Dioxynaphtalin- 
monoBulfosäure  durch  Verschmelzen  der  nach  P.  R.  Nr.  38281  erhaltenen 
Naphtalintrisulfosäure  mit  Aetznatron  bei  260^0. 

Zu  Band  II,  Seite  121:     D.  R.-P.  Nr.  42270  vom  8.  Oktober 

1886.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren zur  DarBtellung  von  gelbbraunen  und  rothbraunen 
Azofarbstoffen  aus  der  Dioxynaphtalinmonosulfosfture  des 

Patents  Nr.  42  261. 

Wird  die  Dioxynaphtalinsnlfosäure ,  welche  durch  Schmelzen  von 
Naphtalintrisulfosäure  mit  Aetznatron  entsteht,  mit  Diazobenzol,  p-Diazo- 
benzolsulfosäure,  a-Diazonaphtalin  oder  «-Diazonaphtalinsulfoeäure  kombinirt, 
so  entstehen  gelbbraune  oder  rothbraune  Farbstoffe,  welche  von  Wolle  in 
saurem  Bade  aufgenommen  werden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  besteht  einfach  darin, 
dass  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  26  Thln.  Natronsalz  der  Dioxj- 
naphtalinsulfosäure  Lösungen  der  oben  genannten  Diazoverbindungen  ein- 
laufen lässty  welche  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  theo- 
retisch berechneten  Mengen  Anilin,  Sulfanilsäure ,  a - Naphtylamin  oder 
if  -  Naphtylaminsulfosäure  dargestellt  worden  sind. 

Es  kommen  dabei  zur  Anwendung: 

AniliYi 6  Theile, 

Snlfanilsäure 17       „ 

« -  Naphtylamin 14       y, 

et  -  Naphtylaminsulfosäure 26       „ 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelbbraunen  und 
rothbraunen  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen 
aus  Anilin,  Snlfanilsäure,  a - Naphtylamin  und  «-Naphtylaminsulfosäure  mit 
der  Dioxynaphtalinsulfosäure  des  Patents  Nr.  42  261  kombinirt. 

Zu  Band  I,  Seite  602  fll:     D.  R.-P.  Nr.  42276  vom   15.  März 

1887.  —  Dr.  Max  Conrad  und  Dr.  Leonhard  Limpach.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  y-Oxychinolinderivaten 
durch  Erhitzen  von  aromatischen  /3-Amidokrotonsänre- 
estern  oder  von  aromatischen  /J- Amido-/S-phenylakryl- 
säureestern. 

Die  durch  Einwirkung  von  primären,  aromatischen  Aminbasen  auf 
Acetessigester  oder  Benzoylessigester  und  deren  Substitutionsprodukte  ent- 
stehenden aromatischen  /S-Amidokrotonsäureester,  resp.  /}-Amido-/S-phenyl- 
akrylsäureester  werden  durch  rasches  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Alkohol 
in  die  entsprechenden  7^-Oxychinolinderivate  nach  folgender  Gleichung 
übergeführt : 

X— CO— CHa-COOCjjHß  +  NIIa-CßH^  =  X-C-NHC«Hft 
L  CH  +  HjO. 

IOOC^Hr 


d. 
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X— C-.N<f 
2.  Ijgj     ^«^6  =  X-CgHeNO -f- C3H5.OH. 

COOC2H5 

Diese  Reaktion  hat  sich  bis  jetzt  bei  den  verschiedensten  Homologen 
und  Substitutionsprodukten  des  Anilins  und  den  damit  in  Verbindung  ge- 
brachten /9  -  Ketonsäureestem  und  deren  Substitutionsprodukten  bewährt. 

Die  so  erhaltenen  y  -  Oxychinolinderivate  sind  krystallinische  Körper, 
die  in  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze  geben 
und  zur  Darstellung  von  Medikamenten  und  Farbstoffen  Verwendung  ßnden 
sollen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  y-Oxychinaldins  gestaltet  sich  bei- 
spielsweise folgendermaassen :  £ine  beliebige  Quantität  Phenylamidokroton- 
säureester  wird  in  einer  Retorte  mit  abwärts  gerichtetem  Kühler  rasch  auf 
240  bis  250^  G.  erhitzt  und  diese  Temperatur  nur  einige  Minuten  auf  dieser 
Höhe  gehalten.  £in  Zusatz  einer  geringen  Menge  eines  die  Kondensation 
befördernden  Salzes,  z.  B.  Chlorzink,  bedingt  den  Verlauf  der  Reaktion  bei 
etwas  niedrigerer  Temperatur.  Unter  starkem  Aufschäumen  destillirt  der 
durch  die  Reaktion  abgespaltene  Aethylalkohol  nebst  Karbanilid  und  anderen 
fluchtigen  Bestandtheilen  ab,  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  zähe,  allmählich 
fest  werdende  Masse,  der  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  das  gebildete  y  -  Oxychinaldin  entzogen  wird.  Aus  der 
sauren  Lösung  lässt  sich  das  y  -  Oxychinaldin  durch  Zusatz  von  Soda  oder 
Ammoniak  fallen.  Aus  der  heissen,  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  gut  ausgebildete  Krystalle  aus,  die  einen  bitteren  Geschmack  be- 
sitzen und  in  getrocknetem  Zustande  bei  220  bis  23PC.  schmelzen. 

Ausser  dem  y-Oxychinaldin:  G^o^gNO,  sind  noch  folgende  Präparate 
nach  obigem  Verfahren  bisher  dargestellt: 

Das  Orthomethyl-y-oxychinaldin:  C^i  H^^  NO,  dargestellt  aus  Ortho- 
tolylamidokrotonsäureester.    Schmelzp.  259  bis  261^0. 

Das  Paramethyl-y-oxychinaldin:  CnHnNO,  dargestellt  aus  Para- 
tolylamidokrotonsäureester.    Schmelzp.  273  bis  275^0. 

Das  Dimethyl-y-oxychinaldin:  CiaHjsNO,  dargestellt  aus  Meta- 
xylylamidokrotonsäureester.    Schmelzp.  263  bis  265®  C. 

Das  Trimethyl-y-oxychinaldin:  C1JH15NO,  dargestellt  aus  Pseudo- 
kumylamidokrotonsäureester.  Zersetzt  sich  bei  Temperaturen  über  285^0. 
unter  theil weiser  Sublimation. 

Das  Orthomethoxy-y-oxychinaldin:  CnHuNOa,  dargestellt  aus 
Orthoanisylamidokrotonsäureester.    Schmelzp.  226®  C. 

Das  Paramethoxy-y-oxychinaldin:  C11H11NO2,  dargestellt  aus  Para- 
anisylamidqkrotonsäureester.    Schmilzt  bei  290®  C.  unter  Zersetzung. 

Das  «-Naphto-y-oxychinaldin:  C14H11NO,  dargestellt  aus  a-Naphtyl- 
amidokrotonsäureester.    Schmilzt  noch  nicht  bei  300®  C. 

Das  /J-Naphto-y-oxychinaldin:  Ci4HiiN0,  dargestellt  aus  /J-Naphtyl- 
amidokrotonsäureester.    Schmilzt  noch  nicht  bei  310®  C. 

Das  a-Phenyl-y-oxychinolin:  C,5Hi|N0,  dargestellt  aus  Phenyl- 
amido-/9-phenylakryl8äuree8ter.    Schmelzp.  254  bis  255®  C. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  y  -  Oxychinaldin  und  folgender 
Derivate  desselben:  Orthomethyl-y-oxychinaldin,  Paramethyl-y- oxychinaldin, 
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Dimethyl-y-oxychinaldin ,  Trimethyl-y-oxychinaldin,  Orthomethoxy-y-oxy- 
chinaldin ,  Paramethoxy-y-oxychinaldin ,  a-Naphto-y-oxychinaldin ,  /9-Naphto- 
y  -  oxychinaldin  und  a  •  PheDyl  -  y  -  oxychinolin  darch  rasches  £rhitzen  Ton 
Phenylamidokrotonsäureester  bezw.  Orthotolylamidokrotonsäoreester,  Para- 
tolylamidokrotonsäureester ,  Metaxylylamidokrotonsäureester,  Psendokamyl- 
amidokrotoDsäareester ,  OrthoanisylaniidokrotoDBäureester ,  Paraanisylamido 
krotonsäureester ,  a  -  NapfatylamidokrotonBäareester ,  /}  -  Naphtylamidokroton- 
säureester  oder  Phenylamido  • /9  -  phenylakrylsäureester  mit  oder  ohne  Zasatz 
eines  die  Kondensation  befördernden  Mittels. 

Zu  Band  I,  Seite  663:  D.  R-P.  Nr.  42295  vom  23.  April 
1887.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Metaamidophenjllntidin- 
dikarbonsäureäther  aus  Metanitrobenzaldehyd. 

Während  Ortho-  und  Paranitrobenzaldehyd  mit  Acetessigester  und 
alkoholischem  Ammoniak  nach  der  bekannten  Hantzsch'schen  Methode^) 
nur  schwer  zur  Bildung  von  HydrolutidinkarbonBäureathem  führen ,  werden 
Körper  dieser  Gruppe  sehr  leicht  erhalten  bei  Anwendung  von  Metanitro- 
benzaldehyd. Letzterer  reagirt  mit  Acetessigester  und  alkoholischem  Ammo- 
niak nach  folgender  Gleichung  unter  Bildung  von  Metanitrophenylhydro- 
lutidindikarbonsäurcester : 

/NO, 
CgH/  -f  2CH,.CO.CH,.CO».CjH5  +  NHj 

=  CgH4(N0,)-CjHi,N<f       *'  +3HgO. 

NcOg.CjH,), 

Der  Mctanitrophenylhydrolutidindikarbonsäureester  geht  durch  Oxydation  m\i 
salpetriger  Säure  in  den  m  -  Nitrophenyllutidindikarbonsäureester  über  und 
dieser  durch  Reduktion  in  den  entsprechenden  Amidoester. 

Man  verfährt  hierbei,  wie  folgt: 

m  -  Nitrobenzaldehyd  (1  Mol.)  wird  mit  2  MoL  Acetessigester  und  etwas 
mehr  als  1  MoL  alkoholischem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Beim  Stehenlassen  krystallisiren  hellgelbe  Tafeln  (vom  Schmelzp.  161^)  von 
m-Nitrophenylhydrolutidindikarbonsäureester.  Letzterer  wird  weiter  gelöst 
in  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  rauchender  Salpetersäure.  Hierauf  erfolgt 
Einleiten  von  gasförmiger,  salpetriger  Säure  in  die  kochende,  alkoholische 
Lösung.  Beim  Abkühlen  krystallisirt  das  Nitrat  des  m  -  Nitrophenyllutidin- 
dikarbonsäureesters  in  schwach  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  129  bis  130^ 
aus.    Der  £ster  selbst  bildet  weisse  Tafeln  und  schmilzt  bei  65  bis  66*^. 

Dieser  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  den  m-Amido- 
phenyllutidindikarbonsäureester.  Derselbe  repräsentirt  eine  zweisäurige  Base 
vom  Schmelzp.  110^ 

Der  m  -  Amidophenyllutidindikarbonsäureester  giebt  mit  Diazoverbin- 
dungeu  Azofarbstoffe ;  solche  Farbstoffe  werden  auch  erhalten  durch  Diazo- 
tiren des  Amidoestcrs  und  Einwirkung  des  Diazoesters  auf  Phenole,  Amine 
und  deren  Sulfosäuren. 


*)  Vergl.  Ann.  215,  1;  Ber.  (1884)  17,   1512;  (1887)  20,  1338,  2397. 
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Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metanitro- 
phenylhydrolutidindikarbonsäureester,  darin  bestehend,  dass  man  m-Nitro- 
benzaldehyd  und  Acetessigester  bei  Gegenwart  von  alkoholischem  Ammoniak 
auf  einander  einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metamidophenyllutidindikarbonsänre- 
ester,  darin  bestehend,  dass  man  den  entsprechenden  Dihydroester  des  An- 
spruchs 1  oxydirt  und  den  erhaltenen  Nitroester  reducirt. 

Zu  Band  II,  Seite  113  und  121:  D.  R.-P.  Nr.  42304  vom 
28.  Januar  1886.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  40  571.  —  The  Schöll- 
kopf Auiline  and  Chejnical  Company.  —  Neuerung  an  dem 
durch  Patent  Nr.  40  571  geschützten  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen. 

1.  Die  rothen  Farbstoflfe,  die  in  dem  Patent  Nr.  40571  erwähnt  sind, 
können  auch  in  folgender  Weise  dargestellt  werden.  Anstatt  erst  die  Naphtol- 
disulfos&ure  darzustellen  und  diese  mit  Diazo Verbindungen  zusammenzu- 
schliessen,  verfahrt  man  wie  folgt: 

Die  in  dem  Hauptpatent  angeführte  Naphtylamindisulfosänre  (durch 
Su]furiren  von  Naphtylaminsulfosäure  S  erhalten)  wird  mit  Diazo  Verbindungen 
zusammengeschlossen.  Die  erhaltenen  Amidoazokörper  werden  diazotirt  und 
mit  kochender,  verdünnter  Schwefelsäure  in  Naphtolverbindungen  (oben  er- 
wähnte Farbstoffe)  übergeführt. 

2.  Den  in  demselben  Patent  erwähnten  gelben  Farbstoff  (Brillantgelb) 
erhält  man  auch  durch  Nitriren  eines  Salzes  der  aus  Naphtylaminsulfosäure  S 
dargestellten  Naphtolmonosulfosäure  S. 

Beispiel  ad  1.  121kg  Xylidin  werden  in  300kg  Salzsäure  von  20^ B. 
und  1000  kg  Wasser  gelöst.  Diese  Losung  wird  auf  ca.  4^  G.  abgekühlt 
und  70  kg  Nitrit  (in  4  Thln.  Wasser  gelöst)  werden  langsam  eingetragen. 
Das  gebildete  Diazoxylol  lässt  man  in  eine  Lösung  von  350  kg  Natriumsalz 
der  Naphtylamindisulfosäure  (gelöst  in  Wasser)  einlaufen. 

Nach  24  ständigem  Stehen  werden  150  kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  ein- 
getragen und  nach  Abkühlung  auf  4  bis  6®  C.  wird  mit  70  kg  Nitrit  (in 
4  Thln.  Wasser  gelöst)  diazotirt.  Die  fertige  Diazoverbindung  lässt  man  in 
kochendes  Wasser  einlaufen ,  welches  mit  150  kg  Schwefelsäure  von  50®  B. 
angesäuert  ist.  Sowie  die  Diazoverbindung  in  das  kochende  Wasser  einläuft, 
bildet  sich  derselbe  rothe  Farbstoff,  welcher  entsteht,  wenn  die  im  Patent 
Nr.  40571  beschriebene  neue  Disulfosäure  mit  Diazoxylol  kombinirt  wird. 

Auf  dieselbe  Weise  können  verschiedene  schöne  rothe  Farbstoffe  er- 
halten werden,  wenn  anstatt  mit  Xylidin  mit  folgenden  Körpern  kombi- 
nirt wird : 

Anilin, 

Toluidin, 

Alphanaphtylamin, 
Betanaphtylamin, 

Amidoazobenzol  und  den  Sulfosäuren 
dieser  Körper. 

Beispiel  ad  2.  100kg  Natronsalz  der  im  Patent  Nr.  40571  beschrie- 
benen Naphtolmonosulfosäure  S  werden  in  1000  kg  Wasser  gelöst,  dann 
werden  2d,5kg  Nitrit  dazu  gegeben  und  langsam  300  kg  Schwefelsäure  von 

S  o  h  n  1 1  s  f  Chemie  des  Stelnkohlentheen.    U.    S.  Aufl.  Q5 
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66®  B.  eing^etragen ,  die  gebildete  Nitrosoverbindung  scheidet  sich  ans.  Kacb 
einiger  Zeit  werden  70  kg  Salpeter  nach  nnd  nach  dasa  gemischt  nnd  noch 
einige  Standen  im  Wasserbade  erwärmt.  Das  gebildete  Katrinmsalz  des 
Brillantgelbs  scheidet  sich  beim  Kaltwerden  aus. 

Patentansprüche:  1.  Die  Darstellung  der  im  Patent  Nr.  40571  er- 
wähnten rothen  Farbstoife  in  der  Weise,  dass  man  die  durch  Sulfuriren  Ton 
Naphtylaminsulfosäure  S  erhaltene  Naphtylamindisulfosäure  mit  Diazoverbin- 
dungen  von  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  a-Naphtylamin,  /9-Naphtylamin,  Amido- 
azobenzol  und  deren  Sulfosäuren  zusammenschliesst ,  das  Produkt  diazotirt 
und  dann  mit  kochender,  verdünnter  Schwefelsäure  in  die  erwähnten  rotJien 
Farbstoffe  überführt. 

2.  Die  Darstellung  des  in  dem  Patent  Nr.  40571  erwähnten  gelben 
Farbstoffs  durch  Nitriren  eines  Salzes  der  aus  Naphtylaminsulfosäure  S  dar- 
gestellten Naphtolmonosulfosäure. 

Zu  Band  II,  Seite  122:  D.  R.-P.  Nr.  42382  vom  1.  Juni 
1887.  Erloschen.  —  H.  WichelhauB  und  C.  Krohn.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  rothen  Azofarbstoffs  aus 
Naphthionsalz. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  werden  2  Mol.  Naphthionsalz  mit  1  Mol. 

Natriumnitrit  in  Wasser  gelöst  und  unter  Abkühlung  mit  1  MoL  yerdnimter 

Schwefelsäure  versetzt.   Nach  zwei  bis  drei  Stunden  ist  die  Reaktion  beendet 

Es  entsteht  das  saure  Natriumsälz  der  Amidoazonaphtalindisulfosäare  nach 

folgender  Gleichung: 

NHj 

/NHa  /N  =  N.CioHa 

2CioHe<-  +NaNOa  +  H4SO,  =  C,oa«<  / 

\S  Os  Na  ^OjH  S  OsNa  +  NajS  0^  +  aH^O. 

Man  setzt  zur  Ueberführung  in  das  neutrale  Salz  die  berechnete  Menge 
Soda  zu  und  kann  die  Lösung  dann  sofort  zum  Färben  benutzen  ;  auch  kann 
man  den  Farbstoff  in  fester  Form  erhalten  durch  Aussalzen  oder  Eindampfen. 
Das  neutrale  amidoazonaphtaliudisulfosaure  Natrium  färbt  Seide,  Wolle  und 
mit  Thonerde  oder  Tannin  gebeizte  Baumwolle  ziegelroth.  Die  Farbe 
zeichnet  sich  durch  grosse  Lichtbeständigkeit  aus. 

Zu  Band  n,  Seite  119:  D.  R-P.  Nr.  42440  vom  5.  Oktober 
1886.  —  Dahl  und  Co.  ^—  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbfltoffen  aus  der  a-Napbtylamindisulfosäure  des 
Patents  Nr.  41  957. 

Die  Diazoverbindung  der  in  der  Patentschrift  Nr.  41  957  beschriebenen, 
mit  III.  bezeichneten,  «-Naphtylamindisulfosäure,  deren  Kalksalz  in  85pro- 
oen tigern  Spiritus  unlöslich  ist,  liefert  mit  Naphtolen  und  Naphtolsulfosäoren 
brauchbare  Azofarbstoffe. 

Unter  diesen  sind  indessen  nur  die  mittelst  der  Seh  äffe  r'achen 
/^-Naphtolmonosulfosäure,  R-Salz  und  a-  sowie  /S-Naphtylamin  zu  gewinnenden 
einer  technischen  Verwerthung  föhig,  da  der  Farbstoff  mit  /9-Naphtol  nicht 
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vollständig,  diejenigen  mit  /}-Naphtol-a-mono8ulfoBäore  und  G-Salz  durch 
Kochsalz  aber  überhaupt  nicht  ausfallbar  sind. 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  werthvolleren  Farbstoffe 
sind  folgende: 

L  Farbstoff  aus  der  a-Naphtylamindisulfosäure  III  und  der 
Schaff er'schen  /)-Naphtolmonosulfosäure.  Man  löst  100kg  Natron- 
salz  der  neuen  Säure  III  in  600  Liter  Wasser,  versetzt  mit  140kg  Salzsäure, 
kühlt  mit  Eis  auf  10®  ab  und  lässt  dann  langsam  21  kg  in  Wasser  gelöstes 
salpetrigsaures  Natron  zulaufen,  wodurch  die  früher  beschriebene,  gelb  ge- 
färbte, kleisterartige  Diazoverbindung  entsteht.  Nach  mehrstündigem  Um- 
rühren lässt  man  diese  zu  einer  Auflösang  von  72  kg  /9-naphtol-j8-monoBulfo- 
saurem  Natron  fliessen,  wobei  die  Lösung  durch  Soda  alkalisch  gehalten 
wird.  Man  erhält  einen  schleimigen  Farbbrei,  aus  welchem  sich  der  ent- 
standene Azofarbstoff  durch  Kochsalz  ausfallen  lässt;  die  weitere  Verarbeitung 
geschieht  nach  bekannten  Methoden.  Der  Farbstoff  ist  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  und  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  rein  blaustichig  Scharlach. 

U.  Farbstoff  aus  «-Naphtylamindisulfosäure  III  und  R-Salz. 
Die  wie  oben  beschrieben  dargestellte  Diazoverbindung  der  neuen  Säure  III 
lässt  man  langsam  zu  einer  durch  Soda  alkalisch  gehaltenen  Auflösung  von 
100kg  R-Salz  fliessen.  Der  entstandene  Farbstoff  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Kochsalz  vollständig  ab  und  wird  in  übUcher  Weise  fertig  gemacht.  Er 
färbt  Wolle  in  saurem  Bade  schön  blauroth. 

III.  Farbstoff  aus  a-Naphtylamindisulfosäure  III  und  a-Naph* 
tylamin.  Man  setzt  zu  der  aus  100  kg  c< - naphtylamindisulfosaurem  Natron 
bereiteten  Diazoverbindung  eine  Auflösung  von  41  kg  «-Naphtylamin  in  34  kg 
Salzsäure  und  ca.  500  Liter  Wasser,  giebt  dann  eine  zur  Umsetzung  der 
freien  Salzsäure  genügende  Menge  essigsaures  Natron  zu  und  lässt  zwei 
Tage  lang  stehen.  Der  entstandene  Azofarbstoff  scheidet  sich  vollständig 
ab  und  wird  durch  Abfiltriren  gewonnen.  In  heissem  Wasser  ist  er  leicht 
löslich  und  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  schön  rothbraun. 

IV.  Farbstoff  aus  a-Naphtylamindisulfosäure  III  und  /S-Naph- 
tylamin.  Man  verfährt  wie  oben.  Der  Farbstoff  förbt  Wolle  im  sauren 
Bade  gelbbraun.  Zur  Vergleichung  seien  die  Eigenschaften  der  entspre- 
chenden Farbstoffe  aus  der  Freund' sehen  Naphtylamindisulfosäure  und  des 
Gemenges  der  a-Naph tylamin disulfosäuren,  das  durch  Sulfuriren  von 
<t-Naphtylamin  mit  3Thln.  20procentiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  110® 
erhalten  wurde,  denjenigen  der  oben«  beschriebenen  Farbstoffe  gegenüber 
gestellt. 

L  Farbstoffe  aus  Schäffer'scher  /^-Naphtolmonosulfosäure: 
a)  Die  Freund'sche  Säure  liefert  mit  Schäffer'scher  /J-Naphtolmonosulfo- 
säure  einen  ponceau  färbenden  Azofarbstoff,  der  sich  leicht  aussalzen  und 
umlösen  lässt.  Die  Ausbeute  blieb  trotz  vieler  Versuche  gering.  Die  Nuance 
der  auf  Wolle  im  sauren  Bade  erzielten  Farbe  entspricht  etwa  derjenigen, 
die  man  mit  Echtroth  erhält. 

b)  Das  Gemenge  der  a-Naphtylamindisulfosäuren  giebt  mit  Schäffer'- 
scher Säure  einen  mit  Kochsalz  schmierig  ausfallenden  Azofarbstoff,  der 
Wolle  im  sauren  Bade  sehr  schmutzig  braunroth  färbt.  Die  Ausbeute  an 
Farbstoff  ist  schlecht. 

c)  Unsere  Säure  III  liefert  mit  Schäffer'scher  Säure  einen  sehr  rein 
blauponceau,  etwa  der  Marke  5R  entsprechend  färbenden  Azofarbstoff  in 
quautitativer  Ausbeute. 

65* 
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2.  Farbstoffe  aus  R-Salz.  a)  Die  Frennd'sche  Säure  giebt  mit 
R-Salz  einen  AzofarbBtofT,  der  sich  schon  ohne  Zasatz  von  Salz  ausscheidet 
und  Wolle  im  sauren  Bade  rein  blaustiohig  roth,  jedoch  nicht  so  blanstichig, 
wie  der  Farbstoff  aus  Diazonaphthionsäure  und  der  entsprechenden  a-NaphtoI- 
monosulfosäure  förbt. 

b)  Das  Geroenge  der  a  -  Naphtylamindisnlfosäuren  liefert  mit  R-Sali 
einen  durch  Kochsalz  fallbaren,  Wolle  im  sauren  Bade  schmutzig  blaurotJi 
färbenden  Azofarbstoff.    Die  Ausbeute  ist  schlecht. 

c)  Die  ff-Naphtylamindisalfosäure  III  giebt  mit  R-Salz  einen  rein  blan- 
roth,  viel  blaustichiger  als  der  oben  erwähnte  Farbstoff  aus  Diazonaphthion- 
säure und  a  -  Naphtolmonosulfosäure  färbenden  Azofarbstoff  in  quantitativer 
Aasbeute. 

3.  Farbstoffe  aus  a-Naphtylamin.  a)  Die  Diazoverbindnng  der 
Freund'schen  Säure  bildet  mit  a-Naphtylamin  eine  Idrschroth  gefärbte 
Lösung,  aus  der  sich  die  Am idoazo Verbindung  weder  direkt,  noch  auf  Zusau 
von  Kochsalz  ausscheiden  lässt. 

b)  Die  Diazoverbindnng  des  Gemenges  der  a-Naphtylamindiaulfosäurec 
verbindet  sich  mit  a  -  Naphtylamin  zu  einer  schon  ohne  Zusatz  von  Salz 
nahezu,  mit  etwas  Salz  vollständig  ausfallenden,  in  Lösung  violett  aas- 
sehenden  Amidoazoverbindung,  welche  Wolle  im  sauren  Bade  dunkel  gell»- 
braun  färbt. 

c)  Die  Diazoverbindnng  der  a  -  Naphtylamindisulfosäure  III  ergiebt  mit 
o-Naphtylamin  eine  schon  ohne  Salzzusatz  sofort  vollständig  ausfallende 
Amidoazo  Verbindung,  die  in  wässeriger  Lösung  roth  violett  aussieht  und  Wolle 
im  sauren  Bade  schön  orseillebraun  färbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch 
Einwirkung  der  a-Diazonaphtalindisulfosäure  III  des  Patents  Nr.  41957  auf 
Schaff  er 'sehe  /S-Naphtolmonosulfosäure,  R-Salz  und  O"  sowie  ^Naphtylamin. 

Zu  Band  I,  Seite  690  und  813:  D.  R.-P.  Nr.  42726  vorn 
7.  August  1887;  vierter  Zusatz  zu  Patent  Nr.  26  429.  —  Farbwerke, 
vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Diphenylpyrazolon  und  von  Diphenylmetbyl- 
pyrazolon  aus  Benzoylessigester  und  Pheoylhydrazin  ^). 

Zur  Darstellung  des  Diphenylpyra^olons  mischt  man  äquivalente  Mengen 
Benzoylessigester  und  Phenylhydrazin;  die  Masse  erwärmt  sich  freiwillig  und 
trübt  sich  durch  Ausscheidung  von  Wasser.  Auf  Znsatz  von  Aether  erstarrt 
sie  dann  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die,  aus  Weingeist  umkrystaUisirt, 
den  Schmelzpunkt  137^  und  die  Zusammensetzung  C]5Hi2N2  0  besitzen.  Die 
Reaktion  geht  also  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

CeHßCO.CHjCOaCaHj-l-CeHg.NaHa  =  HaO  +  CaHßOH  +  CjjHiaNjO. 

(DiphenylpyrazoloD ) 

Das  Diphenylpyrazolon  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  schwierig  in 
Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol »  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol. 
Es  ist  zugleich  Säure  und  Base.  Der  saure  Charakter  ist  sehr  schwach  aus- 
geprägt. 


1)  Vergl.  Ber.  (1887)  20,  2545. 
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1  Mol.  bedarf  zur  völligen  Löenng  mehr  als  10  Mol.  Aetzkali,  da  die 
Alkalisalze  duroh  Wasser  dissociirt  werden  und  in  Lösung  nur  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Alkali  existenzfähig  sind. 

Chlorhydrat,  weisse  Nädelchen, 

Saures  S  u  1  f a  t :  C^ß  Hja  Ng  0  (Hj  S  O4),  Zersetzungspunkt  237®, 
Isonitrosodiphenylpyrazolon  ....    Schmelzp.  197  bis  200®, 
Diphenylpyrazolonazobenzol   ....  „  170    „    171®, 

Benzylidendiphenylpyrazolon     ...  „  147®, 

Benzylidenbisdiphenylpyrazolon  .   .  „  220®, 

Bisdiphenylpyrazolon  schmilzt  bei  300®  noch  nicht. 

Das  dem  Antipyrin  analog  konstituirte  Diphenylmethylpyrazolon  wird 
erhalten,  wenn  man  das  Diphenylpyrazolon  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
im  Einschmelzrohr  auf  100®  erhitzt. 

Die  hell  gefärbte  Reaktionsmasse  wird  zweckmässig  mit  schwefliger 
Säure  bis  zur  Entfernung  des  Methylalkohols  und  Jodmethyls  gekocht,  wo- 
bei sich  das  Diphenylmethylpyrazolon  als  gelbes  Oel  ausscheidet,  das  in 
Aether  aufgenommen  und  aus  diesem  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
150®  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

.  Das  Diphenylmethylpyrazolon  löst  sich  schwierig  in  kochendem  Wasser 
und  lässt  sich  daraus  gut  umkrystallisiren ,  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  lösHch  in  Ligroin  und  auch  in  Aether,  in  welchem  es 
sich  im  öligen  Zustande  (vergl.  Darstellung)  leicht  aufnehmen  lässt. 

Salze:   Chlorhydrat:  CiqH]5N20C1,  atlasglänzende  Nädelchen,  disso- 
ciirt in  Berührung  mit  H3O. 

Ferrocyanwasserstoffsaures  Salz:  (CieHi4N2O)2H4Fe(CN)0, 
Zersetzungspunkt  ca.  280®. 

Pikrat:  CieHi4NaO.CeH2(NOa)8  0H,  Schmelzpunkt  170®. 

Das  Diphenylmethylpyrazolon  verhält  sich  dem  Antipyrin  im  Ganzen 
ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch  seinen  basischen  Charakter. 

Die  schönen  Reaktionen  des  Autipyrins  mit  salpetriger  Säure  und  mit 
Eisenchlorid  sind  beim  Diphenylpyrazolon  viel  weniger  charakteristisch. 
Dieses  Produkt  soll  in  derselben  Weise  wie  Antipyrin  zur  technischen  Ver- 
werthung  gelangen. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diphenylpyra- 
zolon, darin  bestehend,  dass  man  Benzoylessigester  auf  Phenylhydrazin  ein- 
wirken lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diphenylmethylpyrazolon,  darin  be- 
stehend, dass  man  das  nach  1.  erhaltene  Diphenylpyrazolon  den  bekannten 
Methoden  der  Methylirung  unterwirft. 

Zu  Band  I,  Seite  685:  D.  R.-P.  Nr.  42853  vom  2.  August 
1887;  Zusatz  zu  Patent  Nr.  41  751.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning.  —  Verfahren  zur  Darstellung  dialky- 
lirter  Amidodiphenyl-  und  -phenylnaphtylketone. 

1.  Die  in  der  Patentschrift  Nr.  41 7öl  charakterisirten  Dialkylamido- 
benzophenone  lassen  sich  auch  aus  den  disubstituirten  Amiden  der  Benzoe- 
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säare  darstellen.  Technisch  wichtige  Resultate  wurden  erhalten  für  das 
Dimethylamidobenzophenon  und  das  Diäthylamidobenzophenon. 

Dirne  thylamidobenzophenon: 

20  kg Benzomethylanilin, 

40  ^ Dimethylanilin  und 

20  „ PhoBphoroxycblorid 

werden  circa  zwei  Stunden  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  die 
erhaltene  Schmelze  nach  der  in  der  genannten  Patentschrift  gegebenen  Vor- 
schrift verarbeitet.  Das  Kondensationsprodukt  spaltet  sich  hierbei  in  Di- 
methylamidobenzophenon und  Monomethylanilin. 

Das  erstere  schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  91®. 

Bei  Anwendung  von  Benzoäthylanilin,  Dimethylanilin  und  Phosphor- 
oxychlorid  entsteht  ebenfalls,  diesmal  unter  Rückbildung  von  Monoäthyl- 
aniliui  das  Dimethylamidobenzophenon. 

Diäthylamidobenzophenon  wird  ebenso  erhalten,  wie  das  vorher- 
gehende, durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von: 

20  kg Benzomethylanilin, 

40  „ Diäthylanilin  und 

20  „ Phosphoroxychlorid 

und  Zersetzung  des  Kondensationsproduktes.    Es  schmilzt  bei  78  bis  79®. 

2.  Wie  die  Anilide  der  Benzoesäure  verhalten  sich  auch  die  der  sub- 
stituirten  Benzoesäuren.  So  erhält  man  ein  Keton  aus  der  m  -  Nitrobenzoe- 
säure,  resp.  deren  Anilid  und  Dimethylanilin,  welches  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden  soll. 

Dimethylamidophenyl-m-nitrophenylketon.    Eine  Mischung  von 

20  kg m-Nitrobenzanilid, 

40  „ Dimethylanilin  und 

16  „ Phosphoroxychlorid 

wird  vorsichtig  circa  zwei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  die  gebildete 
Schmelze  ganz  ebenso  behandelt,  wie  in  der  Patentschrift  Nr.  41 751  für 
das  Dimethylamidobenzophenon  ausführlich  beschrieben  ist.  Man  erhält  den 
neuen  Körper  in  Form  eines  gelben,  in  Alkohol  schwer  löslichen  Krystall- 
pulvere,  dessen  Schmelzpunkt  bei  173®  liegt.  Der  Körper  ist  augenscheinlich 
identisch  mit  dem  aus  Dimethylamidobenzophenon  entstehenden  und  bei 
173®  schmelzenden  Nebenprodukt. 

3.  Die  beiden  Karbonsäuren  des  Naphtalins,  die  a-  und  /S-Naphtoesäure, 
verhalten  sich  ähnlich  wie  die  Benzoesäure.  Die  Anilide  dieser  Säuren 
lassen  sich  mit  tertiären  Basen  in  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  konden- 
siren  und  die  solcherweise  erhaltenen  Kondensationsprodukte  geben  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abspaltung  der  primären  Basen 
Phenylnaphtylketone.  Dieselben  sollen  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Ver- 
wendung finden. 

Dimethylamidophenyl-a-naphtylketon. 

20  kg «-Naphtanilid, 

40  „ Dimethylanilin  und 

16„ Phosphoroxychlorid 
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werden  vorsichtig  circa  zwei  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Der 
Gang  der  Operation  entspricht  im  Uebrigen  ganz  der  für  das  Dimethylamido- 
benzophenon  in  der  Anmeldung  gegebenen  ausführlichen  Beschreibung. 

Man  erhält  nach  dem  Zersetzen  des  Kondensationsproduktes  mit  ver- 
dünnter Säure  und  Verdünnen  der  entfärbten  Flüssigkeit  mit  Wasser  eine 
bald  fest  werdende,  harzige  Absoheidung,  die  aus  dem  neuen  Körper  besteht. 
Die  Reinigung  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Spiritus  bewerkstelligt.  Der 
Körper  krystallisirt  in  grauweissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  116^. 

Dimethylamidophenyl-/}-naphtylketon. 

20  kg /9-Naphtanilid, 

40  „ Dimethylanilin  und 

16  „    .   / Phosphoroxychlorid 

werden  wie  oben  behandelt.  Das  erhaltene  Rohketon  wird  ebenfalls  durch 
Umlösen  aus  Spiritus  gereinigt;  es  bildet  gelbgrüne  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 127^ 

Diäthylamidophenyl-a-naphtylketon. 

20  kg a-Naphtanilid, 

40  „ Diäthylanilin  und 

16  9 Phosphoroxychlorid 

werden  wie  oben  behandelt.  Das  Keton  stellt  eine  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur halbfeste  Masse  dar,  es  konnte  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Diäthylamidophenyl-/!)-naphtylketon. 

20  kg /9-Naphtanilid, 

40  „ Diäthylanilin  und 

16  „ Phosphoroxychlorid 

werden  wie  oben  behandelt.  Das  Keton  wird  aus  Alkohol  in  Form  eines 
grünlichen  Krystallpulvers  erhalten,  das  bei  74  bis  75^  seinen  Schmelz- 
punkt hat. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  Dimethylamidobenzophenon 
und  Diäthylamidobenzophenon,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  in  der 
Patentschrift  Nr.  41571  beschriebenen  Verfahren  die  im  Anspruch  1  aufge- 
führten Anilide  und  Naphtalide  der  Benzoesäure  durch  Benzomethylanilin 
und  Benzoäthylanilin  ersetzt. 

2.  Darstellung  von  Dimethylamidophenyl-m-nitrophenylketon,  darin  be- 
stehend ,  dass  man  in  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  41 571  beschriebenen 
Verfahren  die  im  Anspruch  1  aufgeführten  Anilide  und  Naphtalide  der 
Benzoesäure  durch  diejenigen  der  m  •  Nitrobenzoesäure  ersetzt. 

8.  Darstellung  von  Dimethylamidophenyl-a-naphtylketon,  Dimethyl- 
amidophenyl-/9-naphtylketon,  Diäthylamidophenyl-a-naphtylketon ,  Diäthyl- 
amidophenyl-/9-naphtylketon,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  in  der  Patent- 
schrift Nr.  41  751  beschriebenen  Verfahren  die  im  Anspruch  1  aufgeführten 
Anilide  und  Naphtalide  der  Benzoesäure  durch  diejenigen  der  n-Naphtoe- 
säure  und  /9  -  Naphtoesäure  ersetzt. 

Zu  Band  I,  Seite  617:  D.  R-P.  Nr.  42871  vom  5.  März  1887; 
Zusatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  30  426.  —  Badische  Anilin-  und  Soda« 
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fabrik.  —  Verfahren  zur  Darstellung  de»  Tetrahydropara- 
oxychinolinB  und  von  Thallin. 

EbenBo  wie  dies  in  dem  Hauptpatent  für  das  Parachinanisol  angegeben 
wurde,  lagert  auch  da»  Paraoxycbinolin  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Sslz- 
säure  unter  geeigneten  Bedingungen  vier  WasBerstoflatome  an  und  geht  in 
daB  bisher  noch  nicht  bekannte  Tetrahydroparaoxychinolin  über.  Letzteres 
läBBt  Bich  dann  durch  Anwendung  der  bekannten  Methylirungsmethoden  in 
Beinen  Methylester,  das  Thallin,  umwandeln. 

Zur  Darstellung  von  Tetrahydroparaoxychinolin  erwärmt  man  eine 
ReduktionsmiBchung  von 

400  g Zinn  und 

[600  „ Salzsäure  mit 

100  „ Paraoxychinolin 

während  zwölf  Stunden  auf  100  bis  105<^  C. ,  verdünnt  mit  viel  Wasser ,  and 
entfernt  das  Zinn  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  Die  Filtrate  vom 
Schwefelzinn  werden  koncentrirt  und  lassen  nach  genauer  Neutralisation  mit 
Natriumkarbonat  das  Tetrahydroparaoxychinolin  als  weisses  Pulver  fallen. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  kann  dasselbe  dann 
weiter  gereinigt  werden. 

Das  Tetrahydroparaoxychinolin  schmilzt  bei  148^0.,  es  löst  sich  in 
Alkalien  und  Säuren  gleich  leicht  auf  Sein  Acetylderivat  bildet  schöne, 
weisse  Nadeln  und  schmilzt  bei  82^  C. 

Zur  Ueberführung  des  Tetrahydroparaoxychinolins  in  seinen  Methyl- 
ester, das  Thallin,  kann  man  sich  der  bekannten  Methylirungsmethoden  be- 
dienen. Zweckmässig  erhitzt  man  das  Tetrahydroparaoxychinolin  in  holz- 
geistiger Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  und  Natronhydrat 
am  RückfluBskühler ,  scheidet  schliesslich  das  entstandene  Thallin  durch 
Wasserzusatz  ab  und  reinigt  dasselbe  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  oder 
Ligro'in. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  des  Tetrahydroparaoxy- 
chinolins vom  Schmelzpunkte  148^0.,  darin  bestehend,  dass  man  Paraoxy- 
chinolin (1  Gewthl.)  mit  einer  Reduktionsmischung  von  4  Gewthln.  Zinn  und 
8  Gewthln.  koncentrirter  Salzsäure  während  zwölf  Stunden  auf  100  bis  105° 
erhitzt. 

Zu  Band  I,  Seite  513:  D.  R.-P.  Nr.  42874  vom  30.  Juni 
1887.  —  Ewer  und  Pick.  —  Verfahren  zur  Darstellung  einer 
Mono8ulfo8äure  des  Acetnapbtalids  und  zur  Ueberführung 
derselben  in  a-Napbtylaminsulfosäure  ^). 

Durch  Behandeln  des  Acetyl  -  er  -  naphtylamins  mit  rauchender  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  oder  Wasserbadtemperatur  lässt  sich  dieser  Körper 
leicht  in  eine  acetylirte  Monosulfosäure  überführen.  Aus  der  so  erhaltenen 
Säure  kann  man  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  leicht 
die  Acetylgi'uppe  entfernen  und  eine  a  -  Naphtylaminsulfosäure  erhalten. 


1)  Vergl.   M.  Lange,    Ber.   (1887)    20,   2940;    G.   Schultz,   Ber.   (1887) 
20,  3161. 
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Man  verfahrt  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  1  Thl.  gepulvertes 
Aoet-a-naphtaiid  in  3  bis  4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  circa  20  bis 
25  Proc.  Anhydridgehalt  einträgt,  wobei  einer  geringen  Temperaturerhöhung 
durch  Abkühlen  begegnet  wird. 

Nach  erfolgter  Lösung  des  Acetnaphtalids  ist  die  Sulfurirung  beendigt. 

Die  gebildete  Monosulfosäure  befindet  sich  in  der  Schwefelsäure  gelöst. 
Da  dieselbe  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  so  kann  sie  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  nicht  abgeschieden  werden.  Um  sie  von  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure zu  trennen,  führt  man  sie  in  bekannter  Weise  in  das  Kalk-,  Baryt- 
oder Bleisalz  über. 

Die  Salze  der  acetylirten  Sulfosäure  sind  nicht  beständig.  Es  tritt 
schon  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösungen  derselben  Abspaltung  der 
Acetylgruppe  ein. 

Um  die  dieser  acetylirten  Sulfosäure  entsprechende  a-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  zu  erhalten,  giesst  man  das  Produkt  der  Sulfurirung  in  3  bis 
4  Thle.  Wasser  und  erhält  einige  Stunden  im  Sieden. 

Hierbei  scheidet  sich  die  neue  a-Naphtylaminsulfosäure  zum  grössten 
Theil  in  Krystallen  ab.  Die  Krystalle  werden  durch  Umlösen  gereinigt.  Aus 
der  ersten  Mutterlauge  kann  man  den  Rest  der  Säure  durch  Behandeln  der- 
selben mit  Kalk  etc.  in  der  üblichen  Weise  gewinnen. 

Die  neue  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  weissen  Nadeln, 
welche  sich  an  der  Luft  wenig  färben.  Sie  unterscheidet  sich  von  den  bis- 
her bekannten  Monosulfosäuren  des  a-Naphtylamins,  wie  aus  folgender  Tabello 
ersichtlich  ist: 


• 

Habitus 

der 
Säure 

• 

Löslichkeit 

in  Wasser 

bei  150 

Benzyliden- 
verbindnng 

Farbstoff 

aus 
der  Diazo- 
verbindung 

und 
ß  -  Naphtol 

Fluorescenz 

der 
Lösungen 

Naphthion- 
säure 

Nadeln  1  aq. 

4030  —  4504 

9 

gelbe 
Blättchen 

Roccellin 

rothblau 

Säure  von 

Schmidt- 

Schaal  und 

Cleve 

Nadeln  1  aq. 

? 

? 

? 

grün 

Säure  von 
Witt 

Flocken  Oaq. 

r 

940 

Nadeln 

blauer  als 
Roccellin 

gleich  der 
Naphthion- 
säure,  nur 
schwächer 

Säure  aus 

Acet- 
naphtalid 

Nadeln  0  aq. 

465 

Nadeln 

gelber  als 
Roccellin 

grünlich, 

kaum 

bemerkbar 
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Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  DarBtellnng  einer  acetylirten 
MonofluIfoBäore  des  a  -  Naphtylamins  durch  Behandeln  des  a  -  Acetnaphtalids 
mit  rauchender  Schwefelsäure. 

2.  Ueberfuhrung  der  acetylirten  Sulfosäure  in  eine  a  -  Naphtylamin- 
sulfosäare  durch  Erwärmen  derselben  mit  Säuren  oder  Alkalien. 

Zu  Band  I,  Seite  481:  D.  R.-P.  Nr.  42987  vom  22.  Mai 
1887.  —  C.  F.  Boehringer  und  Söhne.  —  Verfahren  zur 
DarBtellung  von  a-Pyridylakryls&ure  und  a-Pyridylmilch- 
säure  *). 

Das  «-Pikolin  und  seine  Abkömmlinge  lassen  sich  unter  geeigaeten 
Umständen  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Kondensationsmitteln,  wie  Chlor- 
zink etc.,  mit  Ghloral,  Bromal  und  ähnlichen  Körpern  kondensiren,  wobei  Sub- 
stanzen entstehen,  die  nach  der  allgemeinen  Formel  Py — CH^ — CH(OH) — C(Hal)3 
zusammengesetzt  sind.  In  dieser  Formel  bedeutet  Py  irgend  einen  Pyridin- 
rest  und  Hai  ein  Halogen. 

Solche  halogenhaltige  Verbindungen  gehen  bei  der  Behandlung  mit 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  mit  Erdalkalien,  z.  B.  Aetzbazyt  etc., 
theils  in  wässeriger,  theils  in  alkoholischer  Lösung  in  Salze  von  Säuren  der 
Pyridinreihe  über. 

Beispiel.  Aequivalente  Mengen  a-Pikolin  und  Ghloral  geben  in  der 
Kälte  ein  krystallisirtes ,  weisses  Additionsprodukt ,  welches  bei  etwa  zehn- 
stündigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  ein  Kondensationsprodukt 
übergeht,  welches  sich  als  salzsaures  Salz  besonders  leicht  isoliren  lässt.  Das 
salzsaure  Salz  ist  nach  der  Formel  C5H4N— CHj— CH(OH)— CClgHCl  zu- 
sammengesetzt; aus  Wasser  oder  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet 
es  grosse,  weisse  Nadeln,  die  bei  201  bis  202^  schmelzen. 

Mit  kohlensaurem  Natron  lässt  sich  daraus  in  der  Kälte  die  freie  Base: 
C5H4N — CHa— CH(0H)CCl3,  abscheiden,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weissen,  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt ,  die  bei  etwa  86  bis  87^  schmelzen. 

Diese  Base  kann  man  auch  direkt  aus  dem  rohen  Kondensationsprodukt 
isoliren,  wenn  man  dasselbe  mit  Wasser  auswäscht  und  dann  z.  B.  aus 
ätherischer  Lösung  auskrystallisiren  lässt.  Erwärmt  man  das  Kondensations- 
produkt mit  starker,  alkoholischer  Kalilauge,  so  wird  es  schon  bei  Wasser- 
badtemperatur unter  Abscheidung  von  KCl  zersetzt  und  man  hat  nun 
a .  pyridylakrylsaures  Kali  in  der  alkoholischen  Lösung,  welches  sich  durch 
Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  in  das  salzsaure  Salz  der  a-Pyridyl- 
akrylsäure  verwandeln  lässt. 

Man  gewinnt  das  Salz  durch  Filtriren  und  Eindampfen  der  alko> 
holischen  Lösung  und  kann  es  durch  Krystallisiren  aus  mit  HCl  angesäuertem 
Alkohol  oder  Wasser  in  weissen  Nadeln  erhalten.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  lässt  sich  durch  Alkalien  die  freie  a-Pyridyl- 
akrylsäure:  C6H4NCH=CHC00H,  abscheiden. 

Dieselbe  ist  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  häufig 
in  sternförmig  gruppirten,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  202  bis  204^. 
Kocht  man  hingegen  10  Thle.  des  Kondensationsproduktes  mit  16  Thln. 
kohlensaurem  Kali  und  150  Thln.  Wasser,  bis  beinahe  vollständige  Lösung 
erfolgt  ist,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  bräunt,  und  filtrirt  von  einigen  ver- 


1)  Ber.  (1887)  20,  1592. 
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harzten  Nebenprodukten  ab,  so  befindet  sich  in  der  wässerigen  Lösung  nun- 
mehr « -  pyridyl  -  a  -  milchsaures  Kali.  Man  isolirt  dasselbe  durch  Eindunsten 
und  Extraktion  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  das  Salz  leicht  löst.  Daraus 
lässt  sich  die  freie  a-Pyridyl-a-milchsäure:  CßH4N— CHg— CHOH— COOH, 
nach  bekannter  Methode  isoliren;  z.  B.  man  verwandelt  es  in  das  schwer 
lösliche  Kupfersalz  und  zersetzt  dieses  mit  H2S.  Aus  der  filtrirten  und  ein- 
ged  unsteten  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  cr-Pyridyl-a-milchsäure  im  krystalli- 
sirten  Zustande  aus.  Aus  Methylalkohol  umkrystallisirt  erscheint  sie  in 
weissen  Prismen,  die  bei  124  bis  125^  schmelzen. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  neuen  Eon- 
densationsproduktes  yon  rt-Pikolin  und  Chloral,  bezw.  Bromal  von  der  Formel 

CßH4N— CH2— CH(0H)-CCl3  bezw.  CgH^N— CHa— CH(0H)-CBr3, 

darin  bestehend,  dass  gleiche  Moleküle  reines  a-Pikolin  und  Chloral  (bezw. 
Bromal)  zehn  bis  zwölf  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden ,  und 
da«  in  der  Regel  verharzte  Einwirkungsprpdukt  durch  Ueberführung  in  das 
salzsaure  Salz  zur  Erystallisation  gebracht  wird. 

2.  Verfahren  zur  Umwandlung  des  im  Patentanspruch  1  genannten 
Kondensationsproduktes  in  eine  neue  Säure  (a  -  Pyridylakrylsäure)  von  der 
Formel  C5H4N — CH=CH— COOH,  darin  bestehend,  dass  man  das  Konden- 
sation sprodukt  mit  starker,  alkoholischer  Kalilauge  bei  Wasserbadtemperatur 
bis  zur  vollendeten  Abscheidung  von  Ghlorkalium  digerirt  und  das  so  ent^ 
standene  Kaliumsalz  der  a  -  Pyridylakrylsäure  mit  Salzsäure  zersetzt. 

3.  Verfahren   zur  Darstellung  einer   Säure  von   der  Formel 

C5H4N— CHaCH(OH)— COOH 

(a-Pyridyl-^-milch säure),  darin  bestehend,  dass  man  das  in  dem  Patentanspruch  1 
genannte  Kondensationsprodukt  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  (IV2  Thln.)  bis  zum  Eintritt  der  vollständigen  Lösung  kocht, 
dann  eindampft,  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt,  das  so  erhaltene  Kalium- 
salz der  neuen  Säure  in  das  schwer  lösliche  Kupfersalz  überführt,  letzteres 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation 
eindampft. 

Zu  Band  II,  Seite  122:  D.  R.-P.  Nr.  42992  vom  25.  August 
1887.  —  Aleide  Fran9oi8  Poirrier,  Zacbarie  Roussin  und 
Daniel  Auguste  Rosenstiehl.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
rothvioletter  bis  schwarzvioletter  Azofarbstoffe. 

Das  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  bildende  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  besteht  darin,  dass  die  Diazoderivate  der 
Metasulfanilsäure ,  der  Parasulfanilsäure ,  der  Ortho-  und  Paratoluidinsulfo- 
säure  mit  «r-Naphtylamin  kombinirt,  darauf  von  Neuem  diazotirt  und  alsdann 
mit  Metaphenylendiamin.  Metatoluylendiamin  oder  Resorcin  kombinirt  werden. 

Die  Art  der  Zubereitung  ist  für  alle  diese  Produkte  dieselbe. 

Beispiel:  10kg  metasulfanilsaures  Natron  (oder  die  entsprechende 
Menge  des  Natronsalzes  einer  anderen  der  oben  genannten  Sulfosäuren) 
werden  in  200  Liter  Wasser  und  13  kg  Salzsäure  von  20^  B.  gelöst,  und  dieser 
Lösung  alsdann  unter  Umrühren  und  Abkühlen  eine  Lösung  von  3,4  kg 
salpetrigsaaren    Natrons   in   10  Liter  Wasser   hinzugesetzt.     Die    erhaltene 
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Flüssigkeit  enthält  das  Diazoderivat ;  man  vermischt  dieselbe  mit  einer 
Lösung  von  4  kg  salzsauren  a  •  Naphtylamins  in  250  Liter  Wasser. 

Sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  filtrirt  man,  das  gesammelte  Produkt 
wird  mit  500  Liter  Wasser  verrührt  und  dieser  Lösung  13  kg  Salzsaare  and 
hernach  eine  Lösung  von  3,4  kg  salpetrigsauren  Natrons  in  10  Liter  Wasser 
hinzugesetzt.  Das  Diazoazoderivat,  welches  sich  niederschlagt,  sammelt  man 
auf  dem  Filter  und  schüttet  es  darauf  in  eine  Lösung  von  5,4  kg  m-Phenylen- 
diamin  in  500  Liter  Wasser,  wobei  man  eine  hinreichende  Menge  kohlen- 
sauren Natrons  zusetzt,  damit  die  Flüssigkeit  nach  der  Reaktion  achwach 
alkalisch  bleibt.    Schliesslich  fallt  man  den  Farbstoff  durch  Kochsalz. 

Man  verehrt  in  derselben  Weise,  wenn  man  das  Metaphenylendiamin 
durch  die  äquivalente  Menge  Metatoluylendiamin  oder  Resorcin  ersetzt. 

Die  vom  Resorcin  herrührenden  Farbstoffe  sind  rothviolett,  alle  übrigen 
sohwarzviolett. 

Alle  diese  Farbstoffe  besitzen  unier  anderen  Eigenschaften  diejenige, 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  und  Seide  im  neutralen,  alkalischen 
oder  sauren  Bade  zu  färben  und  mit  den  allgemein  in  der  Färberei  ange- 
wendeten verschiedenen  Beizen  oder  Salzen  lebhafter  zu  werden. 

Die  angegebenen  Verhältnisszahlen  der  Reagentien  können  verändert 
werden. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  die  Diazoderivate  der  Metasulfanilsäure ,  der  Para- 
Bulfanilsäure,  der  Ortho-  und  Paratoluidinsulfosäure  mit  a  -  Naphtylamin 
kombinirt,  darauf  von  Neuem  diazotirt  und  alsdann  mit  Metaphenylendiamin, 
Metatoluylendiamin  oder  Resorcin  kombiniH  werden. 

Zu  Band  I,  Seite  481:  D.  R..P.  Nr.  43230  vom  9.  Februar 
1887.  —  Dr.  V.  Deohend.  —  Verfahren'  zur  Reduktion  von 
Nitroverbindungen  mittelst  Zinkstaub  und  Eisen  oder  ohne 
letzteres  unter  Anwendung  wässeriger  Salzlosungen. 

Zur  Darstellung  des  Azoxybenzols  wird  bisher  Nitrobenzol  mit  Alkohol 
und  Alkalihydroxyd  bebandelt.  Dieser  Methode  haftet  der  Uebelstand  an, 
dass  durch  die  Bildung  sogenannter  Metallimid Verbindungen  ein  grosser 
Theil  des  Nitrobenzols  verloren  geht.  Da  deren  Entstehung  zweifellos  der 
Verwendung  von  Alkalihydroxyd  zuzuschreiben  ist,  so  suchte  ich  das  letztere 
durch  indifferente  Salze  zu  ersetzen. 

Da  der  Alkohol  aber  mit  Hülfe  von  Salzlösungen  Nitrobenzol  nicht  zu 
reduciren  vermag,  wurde  er  wiederum  durch  Zink  ersetzt.  Dieses  Reagens 
bildet  bekanntlich  mit  koncentrirter  Alkalilauge  aus  Nitrobenzol  Hydrazo- 
benzol.  Zinkstaub,  mit  oder  ohne  Eisen,  erzeugt  dagegen  durch  Vermittelung 
wässeriger  Salzauflösungen  aus  Nitrobenzol  leicht  ein  Gemenge  von  Azoxy- 
benzol  und  Anilin. 

Man  verfährt  hierbei  derart,  dass  man  entweder  das  Gemenge  des 
Nitrobenzols  mit  der  wässerigen  Salzauflösung  bis  auf  den  Siedepunkt  der 
letzteren  erhitzt  und  dann  den  Zinkstaub  nach  und  nach  einträgt,  oder  es 
wird  zuerst  das  Nitrobenzol  erwärmt  und  darauf  allmählich  ein  Brei  von 
Zinkstaub  und  Salzlösung  zugegeben.  Drittens  lässt  sich  die  Reduktion  des 
Nitrobenzols  auch  durch  gleichzeitiges  Erhitzen  der  drei  Reagentien  bewerk- 
stelligen.   Ein  Zusatz  von  Alkohol  oder  anderen  Lösungsmitteln  des  Nitro- 
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henzols  erleichtert  zwar  den  Eintritt  der  Reaktion,  ist  aber  kein  unbedingtes 
Erfordemiss  derselben. 

An  Stelle  des  ChlorcalciumSf  welches  in  den  unten  befindlichen  Bei- 
spielen der  Reduktion  von  Nitroverbindungen  aufgeführt  ist,  lässt  sich  dem 
Anscheine  nach  jedes  wasserlösliche  Salz  benutzen,  und  zwar  werden  hierzu 
verwendet:  Natriumchlorid,  Kalium  chlorid,  Magnesium  chlorid,  Calci  um  chlorid, 
Ammoniumchlorid,  Ealiumkarbonat  und  Kaliumacetat. 

Ausser  diesen  habe  ich  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer  Salze  auf  ihre 
Brauchbarkeit  bei  der  Redaktion  geprüft  und  bewährt  gefunden.  Indessen 
bot  ihre  Verwendung  den   genannten  Salzen  gegenüber  keine  Yortheile  dar. 

Die  Quantität  des  aufgelösten  Salzes  spielt  bezüglich  der  Reduktion 
insofern  eine  Rolle,  als  mit  seiner  Vermehrung  eine  Zunahme  derWirkungs- 
fahigkeit  des  Zinks  zu  beobachten  ist.  Beispielsweise  funktioniren  Lösungen 
von  Calciumchlorid ,  Ealiumkarbonat,  Natriumchlorid  besonders  gut,  wenn 
ihre  Siedetemperaturen  zwischen  103  and  llb^,  bezw.  101  und  130^  bezw. 
104  und  1100  liegen. 

Doch  bemerke  ich  ausdrücklich,  dass  die  angeführten  Salze  auch  dann 
noch  wirken,  wenn  ihre  wässerige  Auflösung  selbst  anter  den  angeführten 
Temperaturgraden  siedet,  d.  h.  es  ist  nicht  die  Erhöhung  der  Siedetemperatur 
durch  das  Salz,  sondern  das  letztere  selbst  das  Wirksame  bei  meiner  Reduktion. 
.  In  gleicher  Weise  wie  Nitrobenzol  lassen  sich  sämmtliche  von  mir 
daraufhin  geprüfte  Nitroverbindungen  mit  Hülfe  von  Zink  durch  Salzauf- 
lösungen  leicht  reduciren.  Es  waren  dies  die  folgenden:  o  -  Nitro  toi  uol, 
p-Nitrotoluol,  flüssiges  Nitroxylol,  a-Nitronaphtalin,  Nitrobenzaldehyd,  p-Nitro- 
benzylchlorid ,  o-Nitrophenol,  Nitrophenetol ,  Nitrobenzolsulfosäure ,  Dinitro- 
benzol,  Nitrokresol,  Pikrinsäure. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  eine  Zugabe  selbst  bedeutender  Mengen  von 
Eisen  zum  Zink  die  beregten  Reaktionen  nicht  beeinträchtigt. 

Beispiel  I.  100kg  Nitrobenzol  werden  auf  ISO^C.  erhitzt  und  unter 
fortwährendem  Rühren  eine  Mischung  von  100  kg  einer  wässerigen,  bei  103® 
siedenden  Lösung  von  Calciumchlorid  und  100  kg  Zinkstaub  eingetragen.  Die 
Reaktion  tritt  sofort  ein.  Nach  Beendigung  derselben  entzieht  man  dem 
Zinkoxyd  die  Oele  durch  Alkohol,  Benzol  oder  andere  Lösungsmittel.  Oder 
man  löst  das  gebildete  Zinkoxyd  auf  und  behält  die  Oele  neben  geringen 
Mengen  mineralischer  Bestandtheile  im  Rückstande;  von  diesen  lassen  sich 
dann  die  Oele  durch  jedwedes  Lösungsmittel  leicht  scheiden.  Die  gebildeten 
Oele  bestehen  aus  Azoxybenzol  und  Anilin.  Ihre  Trennung  von  einander, 
sowie  von  unverändertem  Nitrobenzol  geschieht  durch  Destillation;  am  vor- 
theilhaftesten  unter  gleichzeitiger  Benutzung  der  Luftleere.  Sobald  die 
Temperatur  des  zurückbleibenden,  aus  Azoxybenzol  bestehenden  Oeles  200^0. 
beträgt,  unterbricht  man  die  Destillation.  Anilin  und  Nitrobenzol  werden 
auf  bekannte  Weise  von  einander  getrennt. 

Beispiel  IL  100kg  Orthonitrotoluol  werden  auf  130^0.  erhitzt  und 
wie  im  Beispiel  I  weiter  behandelt.  Die  Reaktion  tritt  sofort  ein.  Die  Tren- 
nung der  entstehenden  Oele,  o-Azoxytoluol  and  o-Toluidin,  von  einander, 
von  unangegrifi'enem  o - Nitrotoluol  und  vom  Zinkoxyd  geschieht  genau,  wie 
bei  Beispiel  I  bezüglich  des  Azoxybenzols  und  Anilins  angegeben  ist. 

Beispiel  IIL  Paranitrotoluol  (100kg)  wird  auf  lOO^C.  erhitzt  and 
wie  in  Beispiel  I  reducirt.  Die  Trennung  der  entstandenen  Oele,  p-Azoxy- 
toluol  und  p-Toluidin,  von  einander,  von  anangegriffenem  p-NitrotolaoI  und 
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vom  Zinkoxyd  geechiebt  genan,  wie  bei  Beispiel  I  bezüglich  des  AxoxybenzoJs 
und  AnilioB  angegeben  ist. 

Beispiel  IV.  Flüssiges  Nitroxylol  (100kg)  wird  auf  lOO^C.  erhitzt 
und  wie  in  Beispiel  I  weiter  bebandelt.  Die  Reaktion  tritt  sofort  ein.  Die 
Trennung  der  entstandenen  Oele,  flüssiges  Azoxyxylol  und  flüssig^es  Kylidin, 
von  einander,  von  unangegrifi'enem  Kitroxylol  und  vom  Zinkoxyd  geschieht 
genau  wie  bei  Beispiel  I. 

Beispiel  Y.  a-Nitronaphtalin  (100kg)  wird  auf  13(y>G.  erhitxt  und 
wie  oben  beschrieben  behandelt  Die  Reaktion  tritt  sofort  ein.  Die  Tren- 
nung der  entstandenen  Oele,  des  Azoxynaphtalins  und  des  Naphtylamins,  von 
einander,  von  unangegriffenem  Kitronaphtalin  und  von  Zinkoxyd  geschieht 
genau  wie  bei  Beispiel  I. 

Als  neu  ist  bei  dem  vorstehend  beschriebenen  und  durch  Beispiele  er- 
läuterten Verfahren  zur  Reduktion  von  Nitroverbindungen  der  aromatischen 
Reihe,  und  zwar  des  Nitrobenzols,  des  Nitrotoluols ,  Nitroxylols  und  a-Nitro- 
naphtalins,  mittelst  Zink,  mit  oder  ohne  Eisen,  hervorzuheben:  Die  Verwen- 
dung von  wässerigen  Salzauflösungen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Dai*stellung  von  Azoxybenzol,  Ortho- 
azoxytoluol,  Paraazoxytoluol ,  flüssigem  Azoxyxylol,  Azoxynaphtalin  aus  den 
ihnen  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Zinkstaub,  mit  oder  ohne 
Eisen,  unter  Anwendung  der  wässerigen  Lösungen  von  Galciumchlorid, 
Natriumchlorid,  Kaliumchlorid,  Magnesiumchlorid,  Kaliumkarbonat,  Kalium- 
acetat. 

Zu  Band  II,  Seite  147:  D.  R.-P.  Nr.  43433  vom  30.  August 
1887.  —  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser 
beim  Drucken  9« 

Durch  Holliday  ist  1880  (Englisches  Patent  Nr.  2757|0)  ein  für  die 
Färberei  wichtiges  Verfahren  bekannt  gegeben  worden,  nach  welchem  Axo- 
farbstofle  sich  direkt  auf  der  Faser  erzeugen  lassen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  es  auch  möglich  ist,  das  diesem  Ver- 
fahren zu  Grunde  liegende  Princip  —  in  Wasser  unlösliche  Azofarbstofle  anf 
der  Faser  durch  Zusammenbringen  einer  Diazoverbinduug  mit  aromatischen 
Oxykörpern  zu  erzeugen  —  der  Druckerei,  für  welche  ein  derartiges  Ver- 
fahren bis  jetzt  nicht  bekannt  war,  zugänglich  zu  machen. 

Während  Holliday  zu  Färbereizwecken  zuerst  die  vegetabilische  oder 
animalische  Faser  mit  einer  Lösung  eines  aromatischen  Oxykörpers  sättigt 
oder  denselben  durch  Bildung  von  diesbezüglichen  Niederschlägen  fixirt  und 
dann  eine  Lösung  einer  Diazoverbinduug  behufs  Erzeugung  des  Farbstoffs 
passiren  lässt,  erweist  sich  diese  Methode  für  Druckereizwecke  als  untfann- 
lich.  Abgesehen  davon,  dass  auf  diesem  Wege  stets  ein  Auslaufen  des  Farb- 
stoffs und  damit  ein  Verwischen  der  Druckkonturen  eintritt,  werden  die- 
jenigen Stellen  des  Gewebes,  welche  weiss  bleiben,  oder  mit  anderen  Farb- 
stoffen überdruckt  werden  sollen,  derartig  durch  die  Diazoverbindung ,  die 
auch  sie  passiren  müssen,  afficirt,  dass  dadurch  schon  die  Unmöglichkeit,  in 
dieser  Weise  zu  operiren,  einleuchtet. 

1)  Vergl.  Chemikerzeitung  (1888)  12,  927. 
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Es  ist  erforderlich,  hier  so  zu  arbeiten,  wie  es  wieder  zu  Färberei- 
zwecken nicht  rathsaxn  ist.  Zaerst  muss  die  Diazoverbindung  fixirt  und 
dann  erst  die  das  Weiss  nicht  verändernde  NaphtoUösang  passirt  werden. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  diesem  modus  operandi  nun  im  All- 
gemeinen entgegenzustellen  scheinen,  lassen  sich  leicht  überwinden,  wenn 
man  in  folgender  Weise  verfährt: 

Eine  kalte,  koncentrirte  wässerige  Lösung  der  Diazoverbindung  eines 
aromatischen  Amids  wird  in  eine  der  in  der  Druckerei  gebräuchlichen  Ver- 
dickungen, am  besten  Gummiverdickung,  eingerührt  und  in  bekannter  Weise 
auf  das  zu  bedruckende,  animalische  oder  vegetabilische  Gewebe  aufgedruckt. 

Man  verhängt  dann  den  Stoff  in  einem  kühlen  Raum  bis  zur  Trockne, 
zieht  ihn  durch  eine  mit  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  alkalisch  gehaltene 
Lösung  eines  Oxykörpers,  wäscht  gut  aus  und  kocht  mit  einer  Seifenlösung. 
Je  nach  der  Menge  und  der  Art  der  zur  Anwendung  gelangten  Diazoverbin- 
düng  oder  des  benutzten  Oxykörpers  erzielt  man  dann  gelbe,  orange,  rothe, 
violette  und  blaue  Druckmueter. 

Dieses  Verfahren  beschränkt  sich  jedoch  nicht  allein  auf  den  Gebrauch 
.  einer  Diazoverbindung  oder  nur  eines  Oxykörpers,  sondern  eignet  sich  auch 
für  Gemenge  derselben,  wodurch  dann  die  beliebigsten  Mischnüancen  erzielt 
werden  können. 

Für  die  Bildung  des  Farbstoffs  ist  es  irrelevant,  welche  Salze  der  Diazo- 
Verbindungen  zur  Anwendung  gelangen,  ob  die  Lösung  des  Oxykörpers 
warm  oder  kalt  ist,  ob  die  Flotte  freies  Alkali  oder  alkalische  Salze  des- 
selben enthält. 

Praktisch  brauchbare  Resultate  wurden  bis  jetzt  bei  Verwendung  fol- 
gender Amine  und  Oxykörper  erhalten.  Amine:  Anilin,  Toluidin,  Xylidin, 
Kumidin,  Alpha-  oder  Betanaphtylamin ,  Amidoazobenzol ,  Amidoazotoluol, 
Amidoazoxylol ,  Benzidin,  Tolidin  und  Diamidodiphenoläther.  Oxykörper: 
Phenol,  Resorcin,  Alpha-  oder  Betanaphtol  und  Dioxynaphtalin. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  in  Wasser  unlös- 
lichen Azofarbstoffen  auf  der  Faser  für  Druckereizwecke,  darin  bestehend, 
dass  man  zuerst  eine  nach  der  üblichen  Weise  dargestellte  Diazo-  oder 
Tetrazoverbindung  von  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Kumidin,  Amidoazobenzol, 
Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol,  Alpha-  oder  Betanaphtylamin,  Benzidin, 
Tolidin  oder  Diamidodiphenoläther  oder  Gemenge  derselben,  mit  einer  in 
den  Druckereien  üblichen  Verdickung  anrührt,  aufdruckt  und  kalt  verhängt, 
dann  das  so  behandelte  Gewebe  durch  eine  alkalische  Lösung  von  Phenol, 
Resorcin,  Alpha-  oder  Betanaphtol  oder  Dioxynaphtalin  oder  deren  Salze 
passiren  lässt. 

Zu  Band  11 ,  Seite  290:  D.  R.-P.  Nr.  43493  vom  23.  April 
1887;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  40  954  vom  28.  Januar  1886.  — 
AktiengesellBchaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  — 
Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  ge- 
mischten Azofarbstoffen  aus  Tetrazodiphenylsalzen  oder 
Tetrazoditolylsalzen. 

Bei  weiterer  Verfolgung  der  in  der  Patentschrift  Nr.  40954  näher 
charakterisirten  Erfindung  hat  sich  ergeben,  dass  in  ganz  analoger  Weise 
wie  die  früher  genannten  Verbindungen  auch  die  a  -  Naphtoldisulfosäure  des 
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Pfttentes  Nr.  40571  mit  Teirazodiphenyl  und  Tetrazoditolyl  ZwischeBprodakte 
bildet,  welche  zur  weiteren  Kombination  mit  Aminen  oder  Phenolen  be- 
fähigt sind. 

Diese  Zwischenprodakte  werden  dargesteUt  in  der  Weise,  dass  man 
eine  Lösung  von  salzsaarem  Tetrazodiphenyl  aus  18,4  kg  Benzidin  bezw.  von 
salzsanrem  Tetrazoditolyl  aus  21,4  kg  o-Tolidin  auf  eine  alkalische  oder  essig- 
saare  Lösung  von  34,8  kg  a-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  ein- 
wirken lässty  wobei  sie  sich  als  braungefarbte ,  krystallinische  Niedencliläge 
abscheiden. 

Die  nach  diesem  Verfahren  dargestellten  Produkte  liefern  bei -der  Ein- 
wirkung auf  alkalische  Lösungen  von  Phenolen  Azofarbstoffe,  welche  Baum- 
wolle direkt  im  Seifenbade  färben. 

Bei  der  Anwendung  yon  9,4kg  Phenol,  14,4kg  «-Naphtol,  24^6 kg 
a-naphtolmonosulfosaurem  Natron  oder  34,8  kg  /S-naphtoldisulfosaurem  Natron 
erhält  man  folgende  Nuancen: 


Phenol 

ff-Naphtol 

a  -  Naphtolmonosulfosäure 
/f-Naphtoldisulfosaure  R 


Tetrazo- 
diphenyl 


bläulichroth 

blauviolett 

violett 

blau 


Tetrazo- 
ditolyl 


rothbraun 

rothviolett 

blauviolett 

blau 


Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur'Darstellung  von  noch  eine  freie 
Diazogruppe  enthaltenden  Zwischenprodukten,  darin  bestehend,  dass  man 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  bezw.  Tetrazoditolyl  mit  1  MoL  der  in  Patent 
Nr.  40  571  beschriebenen  ft-NaphtoldisulfoBäure  kombinirt. 

2.  Kombination  der  nach  Patentanspruch  1  erhaltenen  Zwischenpro- 
dukte mit  Phenol,  «-Naphtol,  or-Naphtolmonosulfosäure  oder  ^-Naphtoldisnlfo- 
säure  R. 

Zu  Band  I,  Seite  588;  D.  R-P.  Nr.  43515  vom  25.  Juni 
1887.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  OrtfaonitrophenoL 

Nach  den  jetzt  bekannten  Methoden  war  es  nicht  möglich,  bei  der  Dar- 
stellung von  dem  für  die  Farbenindustrie  so  wichtigen  Orthonitrophenol  die 
Nitrirung  der  Karbolsäure  so  zu  leiten,  dass  die  Bildung  des  bisher  weniger 
werthvollen  Paranitrophenols  ganz  oder  theilweise  vermieden  wurde.  Stets 
bildeten  sich  neben  ca.  50  Proc.  Ortho-  50  Proc.  Paranitrophenol. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  Darstellung  des  Orthonitrophenols 
ohne  Bildung  von  Nebenprodukten  dann  möglich  ist,  wenn  man  die  Karbol- 
säure zuerst  in  bekannter  Weise  (Kekule,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell- 
schaft II,  S.  330)  in  Paraphen oleulfosäure  überfährt,  diese  mit  Salpetersäure 
oder  mit  Salpeter-  und  Schwefelsäure  nitrirt  (Beilstein,  Handbuch  der  orga- 
nischen Chemie  II,  S.  1070)  und  die  so  gebildete  Nitrosulfosäure  dann  nach 
der  von  Armstrong  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Cresellsch.  XVI,  S.  2750  und 
Eelbe,   Ber.  XIX,   S.  92)  für  die  Sulfosäuren  der  Kohlenwasserstoffe  mitge- 


Nachträge.  1041 

theilten ,  aber  auf  Nitrophenolsulfosaure  bisher  nicht  angewandten  Methode 
durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  in  Orthonitrophenol  um- 
wandelt. 

Das  genaue  Verfahren  zur  Ueberfahrung  der  Orthon itrophenolsulfosäure 
zu  Orthonitrophenol  ist  folgendes: 

In  einer  emaillirten,  in  einem  Oelbad  befindlichen  Destillirblase  wird 
ein  Salz  der  auf  bekannte  Weise  hergestellten  Örthonitroparaphenolsulfosäure 
mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  von  60^  B.  versetzt,  und  nun, 
während  das  Oelbad  auf  ca.  ISO®  G.  erhitzt  wird,  auf  über  1500  C.  überhitzter 
Wasserdampf  eingeblasen. 

Es  spaltet  sich  Schwefelsäure  ab,  und  Orthonitrophenol  destillirt  mit 
dem  Wasserdampf  über. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Orthonitrophenol 
durch  Destillation  der  Orthonitrophenolsulfosäure  oder  deren  Salze  mit  über- 
hitztem Wasserdampf. 

Zu  Band  II,  Seite  327:  D.  R.-P.  Nr.  43524  vom  28.  Oktober 
1886.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  rothen,  violetten  und  blauen  Azofarb- 
stoffen  aus  der  Tetrazoverbindung  der  Orthodiamido- 
diphensäure. 

Die  Orthodiamidodiphensäure  wird  durch  folgende  Vereinfachung  der 
von  P.  Griess  (Ber.  1874,  S.  1609  ff.)  beschriebenen  Methode  dargestellt. 

Ungefähr  gleiche  Gewichtstheile  Orthonitrobenzoesäure ,  Natronlauge 
von  40^  B.  und  Wasser  werden  auf  lOO^C  erhitzt.  Dann  wird  eine  der  an- 
gewandten Nitrobenzoesäure  ungefähr  gleiche  Gewichtsmenge  Zinkstaub  nach 
und  nach  zugesetzt,  und  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren,  bis  eine  mit  Wasser 
aufgekochte  Probe  eine  farblose  Lösung  giebt.  Die  reducivte  Masse  wird 
darauf  in  überschüssige  Salzsäure  eingetragen  und  aufgekocht.  Kach  dem 
Erkalten  scheidet  sich  die  Orthodiamidodiphensäure  in  Form  ihrer  salzsauren 
Verbindung  nahezu  vollständig  ab. 

Man  filtrirt  und  reinigt  vollends  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und 
Fällen  mit  Essigsäure. 

Die  Tetrazoverbindung  der  Orthodiamidodiphensäure  lässt  durch  ihre 
Einwirkung  auf  je  2  Mol.  der  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  gebräuch- 
lichen Phenole,  Amine  und  deren  Sulfosäuren  eine  Reihe  von  Farbstoffsäuren 
entstehen,  welche  sämmtlich  durch  die  Eigenschaft  ausgezeichnet  sind, 
vegetabilische  Faser  im  schwach  alkalischen  Bade  ohne  Mitwirkung  von 
Beizen  zu  färben. 

Von  den  entsprechenden  Derivaten  der  Metadiamidodiphensäure  unter- 
scheiden sie  sich  durch  die  grössere  Intensivität  ihrer  Färbungen,  und 
durch  die  im  Nachstehenden  näher  bezeichneten,  auifallenden  Nüancen- 
verschiedenheiten. 

Mit  folgenden  Farbstoffkombinationen  haben  wir  praktisch  verwerthbare 
Besultate  erhalten: 

1.    Alphanaphtylamin:     In  Alkalien  löslicher  Farbstoff,  färbt  vege- 
tabilische Faser  im  alkalischen  Bade  roth ,  beim  Waschen  wird  die  Färbung 
violett  und  nach  dem  Trocknen  in  säurefreier  Atmosphäre  blau.  Säuren  be- 
wirken   keine    weitere    wesentliche   Veränderung.    In  Folge    seiner  ausser- 
Bohiilts,  Chemie  dee  Steinkoblentheen.    II.    S.  Aufl.  0jg 
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ordeotlichen  AffiniiAt  zur  Banmwollenfaser  iMsen  neh  mit  diesem  FmxhgtoS 
äauent  satte  donkelblane  Firbongen  erzielen.  Der  entsprechende  Farbstoff 
aus  der  Metadiamidodiphensänre  färbt  unter  denselben  Bedingrnngoi  eine 
braune  Nuance. 

2.  Betanapbtylamin:  In  Alkalien  löslicher  Farbstoff,  larbt  Teg^etabi- 
lische  Faser  bläulichroth,  die  Färbung  verändert  sich  nur  wenig  beim 
Waschen  und  Trocknen.  Der  entsprechende  Farbstoff  der  Metasäore  fixbt 
wenig  intensiv  gelbroth. 

8.  Monosulfosänren  des  Betanaphtylamins.  Durch  Anwendung 
der  in  Alkohol  löslichen  Fraktion  des  nach  dem  Verfahren  unseres  Patentei 
Nr.  20  760  dargestellten  betanaphtylaminsulfosanren  Natrons  erhält  man  einen 
die  Baumwollenfaser  rot  h  färbenden  Farbstoff.  Die  der  Schaff  er 'sehen 
Betanaphtolmonosulfosäure  entsprechende  BetanaphtyUminsulfosanre  liefert 
einen  Farbstoff  von  bläulicherer  Nuance.  Aus  der  Metasäure  entstehen 
in  gleicher  Weise  nur  orangegelbe  Farbstoffe. 

4.  Alphanaphtol- alpha -monosulfosäure.  Färbt  vegetabilische 
Faser  im  alkalischen  Bade  intensiv  blauviolett.  Der  entsprechende  Farb- 
stoff aus  der  Metasäure  färbt  ein  mageres  Karmoisinroth. 

5.  Betanaphtolmonosulfosäure  (Schäffer).  Violetter  Farb- 
stoff.   Der  Farbstoff  der  Metasäure  färbt  wenig  intensiv  roth. 

Bezfiglich  der  Darstellung  der  vorstehend  genannten  Farbstoffe  bemei^en 
wir  im  Allgemeinen,  dass  die  Einwirkung  der  Tetrazodiphensänre  eine  auf- 
fallend langsame  ist,  und  in  einigen  Fällen  sich  erst  im  Laufe  einer  Woche 
beendigt. 

Beispiel:  27,4  kg  Orthodiamidodiphensäure  werden  in  2000  Liter 
Wasser  und  8  kg  Natronhydrat  gelöst  Nach  Zusatz  von  90  kg  Salzsäure  von 
20^  B.  wird  mit  13,7  kg  Natrium nitrit  (gelöst  in  der  doppelten  Menge  Wasser) 
versetzt  und  drei  Stunden  gerührt. 

Die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  wird  in  50  kg  BetanaphtyUunin- 
sttlfosäure  (entsprechend  der  Seh  äff  er' sehen  BetanaphtolmonosulfosaQre)^ 
gelöst  in  500  kg  Wasser  und  80  kg  kaicinirter  Soda,  eingetragen.  Es  entsteht 
sogleich  eine  rothe  Lösung,  welche  so  lange  gerührt  wird,  bis  eine  Probe 
beim  Aufwärmen  keine  Farben  Veränderung  und  keine  Stickstoffentwickelung 
mehr  zeigt,  was,  wie  oben  bemerkt,  erst  nach  Ablauf  von  mehreren  Tagen 
der  Fall  ist  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  gefallt  und  wie  üblich  auf- 
gearbeitet 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen,  violetten 
und  blauen  Azofarbstoffen  durch  Kombination  der  Tetrazoverbindung  der 
Orthodiamidodiphensäure  mit  zwei  Molekülen  Alpha-  oder  Betanapbtylamin, 
der  ein  alkohollösliches  Natronsalz  liefernden  Fraktion  der  nach  dem  Ver- 
fahren unseres  Patentes  Nr.  20760  dargestellten  Betanaphtylaminmonosulfo- 
säure,  der  der  Seh  äff  er 'sehen  Betanaphtolmonosulfosäure  entsprechenden 
Betanaphtylaminsulfosäure,  der  Alphanaphtol  -  alpha  -  monosulfosäure  und  der 
S  ch  äff  er 'scheu  Betanaphtolmonosulfosäure. 

Zu  Band  II,  Seite  338:  D.  R.-P.  Nr.  43644  vom  1.  Novem- 
her  1887.  Erloschen.  —  Leipziger  Anilinfabrik,  Beyer  und 
Kegel.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  des  Diamido- 
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triphenylinethans    und    seiner    Homologen    auf   Naphtoldi- 
Bulfosaare  R^). 

Die  Bildung  des  Dianiidotriphenylinethans  geschieht  sehr  glatt  nach 
der  Methode  von  Ullmann  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  XVIII,  S.  2094) 
oder  der  von  Mazzara  (Ibid.  XVIII  R,  S.  334)  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  1  Mol.  Benzaldehyd,  2  Mol.  Anilin  und  koncentrirter  Salzsäure.  Die 
Homologen  aus  den  Toluidinen,  Xylidinen  und  Kumidinen  lassen  sich  in  glei- 
cher Weise  leicht  erhalten.  Zu  gemischten  Homologen  des  Triphenylmethans 
gelangt  man,  wenn  man  die  aus  1  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Aminbltse 
entstehenden  Benzylidenverbindungen  mit  1  Mol.  des  Ghlorhydrats  einer 
anderen  Base  erhitzt.  Die  Tetrazoverbindungen  dieser  Basen  vereinigen  sich 
mit  2  Mol.  /9  -  Naphtoldisulfosäure  R  in  alkalischer  oder  neutraler  Lösung  zu 
rothen  Azofarbstoffen,  welche  Wolle  langsam  und  gleichmässig  anfärben  und 
auf  Baumwolle  mittelst  Beizen  fixirt  werden  können. 

Beispiel:  27,5  kg  Diamidotriphenylmethan  werden  in  SOG  Liter  Wasser 
unter  Znsatz  von  55  kg  koncentrirter  Salzsäure  gelöst  und  unter  Eiskühlung 
mit  14  kg  Natriumnitrit  in  60  Liter  Wasser  gelöst.  Die  klare  Lösung  der 
Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  70  kg  /9  -  naphtoldisulfo- 
saurem  Natrium  in  700  Liter  Wasser  und  25  kg  Soda  einlaufen.  Der  sofort 
entstehende  Farbstoff  wird  ansgesalzen,  filtrirt  und  getrocknet.  Er  färbt 
etwas  blauer  als  Ponceau  B. 

Die  Farbstoffe  ans  den  homologen  Tetrazoderivaten  werden  auf  ganz 
gleiche  Weise  dargestellt,  indem  man  statt  27,5kg  Diamidotriphenylmethan 
die  äquivalente  Menge  der  betreffenden  Base  verwendet;  die  daraus  er- 
haltenen Farbstoffe  sind  im  Allgemeinen  von  um  so  blauerer  Nuance,  je 
höher  der  Kohlenstoffgehalt  der  betreffenden  Base  ist. 

Zu  Band  H,  Seite  986:  D.  R.-P,  Nr.  43713  vom  22.  JuU 
1887;  Znsatz  zu  D.  R.-P.  Nr.  38973.  —  Prof.  Dr.  M.  v.  Nencki 
lind  Dr.  F.  v.  Heyden  Nachfolger.  —  Neuerung  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Salolen. 

Nach  dem  durch  D.  R.-P.  Nr.  88  d78  geschützten  Verfahren  gewinnt  man 
Salol  durch  Behandlung  von  Salicylsäure  und  Phenol  oder  salicylsanrem 
Natron  und  Phenol  oder  salicylsaurem  Natron  und  Phenolnatrium  mit 
Phosphoroxychlorid:  (POCls),  oder  Phosphorpentaohlorid :  (PCI5). 

Weitere  Versuche  haben  nun  noch  Folgendes  ergeben: 

I.  An  Stelle  von  Phosphoroxychlorid:  POCIs,  oder  Phosphorpenta* 
Chlorid :  PGI5,  kann  man  Phosphortrichlorid:  PClg,  Schwefeloxychlorid :  SOsGlj, 
und  femer  saure  und  mehrfach  saure  Sulfate  der  Alkalien  anwenden. 

Lässt  man  zu  einem  geschmolzenen  Gemisch  von  1  Mol.  Salicyls&ure 
und  1  Mol.  Phenol  Phosphortrichlorid:  PGIa,  fliessen,  so  erhält  man  Salol, 
etwas  verunreinigt  durch  Triphenylphosphit:  P(OCeH5)3,  einen  öligen  Körper, 
der  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit  in  Alkohol  leipht  beseitigt  werden  kann. 


^)  Vergl.  Chemikerzeitung  1888,  Nr.  54  und  58;  die  Farbstoffe,  von  welchen 
einer  unter  dem  Namen  Baumwollroth  in  den  Handel  kommt,  sollen  mit 
Alaun  auf  Baumwolle  besser  ziehen  als  die  Oroce'ine. 

66* 
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Will  man  Salol  mitteUt  SO^Cls  dartiellen,  bo  empfiehlt  es  tich,  salieyliftiiTei 
Natrium  and  Phenol  oder  Phenolnatrinm  ananwenden. 

Die  sauren  Sulfate  der  Alkalien  wirken  bekanntlich  stark  wassere 
entziehend.  Erhitst  man  mit  diesen  ein  Gemisch  von  SalioylB&are  und 
Phenol,  so  entsteht  Salol,  entsprechend  der  Gleichung: 

f.H«  {oH^°  +  ^.H^OH  =  C.H,  jgg^^«^  +  H,0. 

Andere  wasserentriehende  Salse  geben  Ketone,  was  schon  im  Hanpi- 
patent  angeführt  wurde. 

Bei  allen  im  Hauptpatente  sowie  hier  beschriebenen  IXarsteDnngsweises 
des  SalolB  kann  man  dem  Gemisch  von  Salieylsäure  und  Phenol  oder  derer 
Salzen  ein  Lösungs-  oder  Verdünnungsmittel  zusetzen.  Hierzu  eignen  siel 
besonders  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzol,  Toluol,  hochsiedendes  Erdöl  etc. 
Das  Lösungsmittel  wird,  nachdem  alles  Phosphorozychlorid :  POClg,  Phosphor- 
trichlorid:  PCIg,  reagirt  hat,  abdestillirt,  das  zurückbleibende  Salol  mit 
Wasser  oder  Soda  gewaschen  und  wenn  nöthig  aus  Alkohol   umkryatallisirL 

IL  An  Stelle  von  Salieylsäure  kann  man  noch  andere  Säuren  —  nämlich 
0t-Oxynaphtoesänre,  o-  und  p-Nitrosalicylsäure,  Resorcinkarbonsanre ,  and  an 
Stelle  von  Phenol  andere  phenolartige  Körper  in  die  Reaktion  einführen  — 
nämlich  Resorcin,  Pyrogallol,  Thymol,  Nitrophenol,  a-  und  /9-Naphtol,  Diozy- 

naphtalin,  Gaultheriaöl:  C0H4  I^Q^QIj  ,    und  Salol:    CeH^I^^QQ  ^  ;  fnr 

letzteres  auch  das  zu  seiner  Herstellung  erforderliche  Gemisch  von  Salieyl- 
säure, Phenol  und  Chlorid.  —  Die  Darstellung  dieser  Körper  geschieht,  wie 
oben  bei  Salieylsäure  und  Phenol  beschrieben  ist  und  mag  durch  folgende 
Beispiele  veranschaulicht  werden. 

Resorcindisalicylat :  G«H4(GOsCeH4 — OH)),  wird  dargestellt  durch  Be- 
handlung der  Schmelze  von  l  Mol.  Resorcin  und  2  Mol.  SalicylBä.are  mit 
Phosphoroxy Chlorid :  POCls,  bei  ungefähr  120^.  Das  Produkt  erstarrt  glas- 
artig und  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  reinigen.  Das 
MoDOsalicylat  des  Resoroins  gewinnt  man  durch  Erwärmen  von  1  Mol. 
Resorcin  und  1  Mol.  Salieylsäure  mit  Phosphoroxychlorid:  POClg.  £s 
empßehlt  sich  in  diesem  Falle,  die  Substanzen  nicht  zusammenzuschmelzen, 
sondern  in  Toluol  aufzulösen.  Das  entstehende  Resorcinmonosalicylat  ist 
etwas  verunreinigt  durch  Disalicylat.  Man  trennt  beide  durch  Alkohol  oder 
Toluol. 

Disalol:  CeH^  {^^^^•^*^^^^«^ö,    entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

Phosphoroxychlorid:  POCI3,  auf  ein  geschmolzenes  Gemisch  äquivalenter 
Mengen  Salol  und  Salieylsäure  oder  von  2  Mol.  Salieylsäure  und  1  MoL 
Phenol.  In  letzterem  Falle  muss  natürlich  die  Menge  des  anzuwendenden 
Phosphoroxychlorids :  POCI3,  verdoppelt  werden.  Das  flüssige  Reaktions- 
produkt wird  mit  Sodalösung  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Beim  Erkalten  des  Alkohols  fallt  das  Disalol  als  Gel  aus.  Er- 
setzt man  bei  dieser  Operation  das  Scüol  durch  Gaultheriaöi ,  so  erhält  man 

Gaultheriasalol:    CeH4{^^^^«^*^^^^^»,   welches    noch   besser  sich  dar- 

stellen  lässt  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid:  POCI3,  auf  salicyl- 
sauroB  Natrium  und  Gaultheriaöi.  2  oder  4  Mol.  des  Natriumsalicylats  werden 
mit  2  Mo).  Gaultheriaöi  und  etwas  Benzol  gemengt.  Hierauf  wird  1  Mol. 
Phosphoroxychlorid:  POCI3,  hinzugegeben  und  die  Reaktion  durch  Erwärmen 
am  itückflusskühler  zu  Ende  geführt.    Man  behandelt  das  Reaktionsprodokt 
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mit  SodalÖBUBgrt  wodurch  eventuell  freie  Salicylsäure  in  die  wässerige  Lösung 
geht.  Das  Ganltheriasalul  orewinnt  man  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols 
durch  Umkrystaliisiren  aus  Alkohol.  Derselben  Methode  bedient  man  sich 
mit  Vortheil  bei  der  Darstellung  der  Nitrosalole  aus  Nitrosalicylsäuren  und 
Phenolen  oder  Nitrophenolen.  Man  erhitzt  z.  6.  4  Mol.  nitrosalicylsäuren 
Natriums  und  2  Mol.  Phenol  mit  Benzol  und  1  Mol.  POCI3  im  Wasserbad, 
filtrirt  von  abgeschiedener  Nitrosäure  ab,  destUlirt  aus  dem  Filtrat  das 
Benzol  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um*  Die  Eigen- 
schaften der  so  dargestellten  Körper  entsprechen  denen  der  Salole.  Die 
Schmelzpunkte  einiger  der  wichtigsten  Salole  sind: 

Said:   CeHj^^^-^«^ Schmelzp.    43^0. 

«-Naphtylsalioylat:  CeH^  {^g^^w^' „         ^  SS«  „ 

/S-Naphtylsalicylat:  CgH^  {q^l^^i^Ht ^  950^ 

Resorcinmonosalicylat:  CeH^  {^^l^^«^*'^^^ „  Hl^  „ 

Resorcindisalicylat:  C6H4(COOCeH40H)a „  111»  „ 

Gaultheriasalol:  CeH^I^H^^«^*^^^^^» „  86O  „ 

Pyrogallylsalicylat:  CfiH,  jgj^^e^«^^^)« „  41«  „ 

Phenyl-«-oxynaphtoat:  CjoHfl{g^^^«^» „  96»  „ 

fCOOCeHftO) 

Phenylorthonitrosalicylat:  CeHg   OH  (2) „  1029  „ 

iNOa  (3) 

Phenylparanitrosalicylat:    C^Hs 

p-Nitrophenylsalicylat:  CeH^jg^^^«^*^^» „  1480  „ 

Thymolsalicylat:  CeH4  jg^^^ioHis ^  flüsaig 

Disalol:  CeH^jg^OCeH^COOCeH«  .   _ ^ 

^-Naphtyl-«-oxynaphtoat:  CioHe  Iqh^^'®^^ „  I88OC. 

/J-Naphtohydrochinonsalicylat:  rC«H4{Qjg  j  C,oH(,  .   .   .   .  „  137®^ 

iCOOC  H 
(OB)  "  ^*^^  » 

Alle  diese  Körper  können  als  Medikamente  geeignete  Verwendung 
finden. 

Patentansprüche:  1.  Bei  dem  durch  D.  R.-P.  Nr.  38973  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  von  „Salolen^  aus  Salicylsäure  und 
Phenol  oder  salicylsauren  Salzen  und  Phenol  der  Ersatz  des  zu  verwendenden 
Phospboroxychlorids  (PO Gl,)  und  Phosphorpen tachlorids  (PGls)  durch  Phos- 
phortrichlorid  (PClg)  oder  Schwefeloxychlorid  (SO2GIS). 


fCOOGeHßl) 
OH  (2)  ......   .  „  1520 

NOj  (5) 
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2.  Bei  dem  dnroh  D.  R.-P.  Nr.  S8d73  gesohütsieii  Verfahren  zur  Umt- 
Btellung  von  Salden  aus  Salicyleäure  und  Phenol  der  Ersatz  des  an  Ter- 
wendenden  Phosphoroxychlorids  (POClg)  nnd  Phosphorpentachlorida  (PCy 
dnrch  saare  oder  mehrfach  sanre  schwefelsaure  Alkalien. 

3.  Bei  dem  durch  D.  R. -P.  Nr.  88978  geschütiten  und  hei  dem  dnrcl! 
ohige  Ansprüche  l  und  2  gekennzeichneten  Verfahren  der  Znsatz  eines 
Lösungs-  oder  Verdünnungsmittels  zu  dem  Salicyls&ure  und  Phenol  oder 
deren  Salze  enthaltenden  Gemisch. 

4.  Bei  dem  dnrch  D.  R.-P.  Nr.  38973  geschützten  nnd  hei  dem  durch 
ohige  Ansprüche  1,  2  und  3  gekennzeichneten  Verfahren  der  Ersatz:  a)  der 
SalicylBäure  durch  a  -  Oxynaphtoesäure,  o-  und  p-Nitrosalicylsäore,  Resorcin- 
karhonsäure,  b)  des  Phenols  durch  Resorcin,  Pyrogallol,  Thymol,  Nitro- 
phenol,  a-  und  ^-Naphtol,  Dioxynaphtalin,  Gaultheriaöl  und  Salol,  für  letzteres 
auch  das  zu  seiner  Herstellung  erforderliche  Gemisch  von  Salicylsäure, 
Phenol  und  Chlorid. 

Zu  Baud  I,  Seite  51C  nnd  Band  II,  Seite  312:  D.  R-P. 
Nr.  43740  vom  22.  September  1886.  —  Leopold  Cassella 
und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Naphtyi- 
aminmonoBulfo  säure. 

Erhitzt  man  die  in  der  Patentschrift  Nr.  42112  beschriebene  neue 
Naphtolmonosulfosäure  F  mit  Ammoniak,  so  tauscht  sich  die  OH -Gruppe 
gegen  NH^  aus  und  man  erhält  eine  neue  Naphtylaminsulfosäure,  welche  a]s 
Naphtylaminsulfosäare  F  bezeichnet  werden  soll. 

Zur  Darstellung  derselben  wird  zweckmässig  in  folgender  Weise  ver- 
fahren : 

Man  kann  entweder  z.  B.  60  kg  F-naphtolsulfosaures  Natron  und  100  kg 
Ammoniak  (20  Proc.)  sechs  Stunden  auf  250®  im  Autoklaven  erhitzen  oder 
unmittelbar  von  der  a  -  Naphtalindisulfosäure  ausgehend,  dieselbe  mit  Na  OH 
und  NHg  erhitzen.  Z.  B.  33  kg  <r  -  naphtalindisulfosaures  Natron  werden  in 
einem  Autoklaven  mit  25  kg  Natronlauge  von  40  Proc.  zehn  Stunden  auf 
200  bis  250®  erhitzt  und  hierauf  7  kg  Chlorammonium  oder  die  äqui- 
valente Menge  eines  anderen  Ammoniaksalzes,  in  20  Liter  Wasser  gelöst, 
zugesetzt  und  die  Temperatur  weitere  zehn  Stunden  lang  auf  200  bis  250° 
gehalten. 

In  beiden  Fällen  scheidet  sich  beim  Ansäuern  der  in  kochendem  Wasser 
gelösten  Reaktionsmasse  die  F -  Naphtylaminsulfosäure  als  weisser,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  aus,  derselbe  wird  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  und 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  völlig  rein  erhalten. 

Die  Lösungen  der  Salze  der  F-Säure  flnoresciren  rothviolett.  Das  Natrium- 
salz ist  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln. 

Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  löst  sich  die  Säure  mit  gelb- 
licher Farbe  zu  der  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Diazoverbindung.  Diese 
vereinigt  sich  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  einer  Reihe  von  Farbstoffen,  die 
durch  dunkle  Töne  sich  von  den  analogen,  bis  jetzt  bekannten,  unter- 
scheiden. 

Die  Farbstoffe,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindnngen 
auf  die  F  -  Säure  erhält  zeichnen  sich  durch  Beständigkeit  und  Klarheit  der 
Nuancen  aus. 
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Patentanspraoh:  1.  Verfahren  zur  Darstellang  einer  Naphtylamin- 
Bulfosaure  F  grenannten  Säure  durch  Erhitzen  der  in  dem  Patent  Nr.  42  112 
beschriebenen  Naphtolmonosulfosäure  F  mit  Ammoniak. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Naphtylaminsulfosäure  F  durch 
Kombination  des  im  Anspruch  des  Patentes  Nr.  42112  angegebenen  Ver- 
fahrens mit  dem  unter  vorstehendem  Anspruch  1  aufgeführten  Verfahren  zu 
einem  Procees. 

Zu  Band  I,  Seite  679:  D.  R-P.  Nr.  43847  vom  7.  Juli  1887; 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  40  747.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  ßruning.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Ketonsäureestern  und  Ketoketonen  durch  Einwirkung 
zweier  Säureester  auf  einander  oder  von  Säureestern 
auf  Eetone  bei  Gegenwart  von  Natriumalkylaten. 

Zu  den  Säureathern,  deren  Säureradikale  sich  bei  Gegenwart  von 
Natriumalkylaten  in  andere  Säureäther  oder  in  Ketone  einführen  lassen,  ge- 
hören ausser  den  schon  früher  genannten  noch  die  Aether  der  Oxalsäure, 
der  Ameisensäure,  der  Essigsäure  und  ihrer  Homologen. 

So  liefert  Oxaläther  mit  Essigäther  und  Natriumäthylat  den  schon  von 
Wislicenus  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  XIX,  S.  8225)  beschriebenen  OxaU 
essigäther,  nach  der  Gleichung: 


COOCoHß  CO— CHNa^COOCaH. 

\.^^  X.   +  CHa.COOCaHj  +  NaOC^Hß  =    | 
OOCoHß  CO  0  Co  IL 

4-  CaHßOH. 


i 


In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  Oxaläther  und  Acetophenon  bei 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  den  Acetophenonoxaläther  (Benzoylbrenz- 
trauben Säureäther):  C5H5 — CO — CHj — CO — COOCaHj,  eine  in  farblosen  Pris- 
men krystallisirende ,  bei  43^  schmelzende  Verbindung,  welche  in  Alkalien 
leicht  löslich  ist,  und  beim  Erwärmen  damit  in  die  Salze  der  bei  156  bis 
157®  schmelzenden  Benzoylbrenztraubensäure  übergeht. 

Aceton  und  Oxaläther  vereinigen  sich  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat äusserst  leicht  zu  dem  Natriumsalz  des  Acetonoxaläthers  oder 
Acetylbrenztraubensäureäthers:  CHg — CO— CHj— CO.COOCaHu. 

Der  mittelst  Säuren  abgeschiedene  Aether  ist  ein  farbloses,  im  Vakuum 
unzersetzt  destillirbares  Oel,  welches  unter  40  mm  Druck  bei  132  bis  133^ 
siedet.  Die  aus  dem  Aether  durch  Verseif ung  gewonnene  Acetylbrenz- 
traubensäure:  CHg.CO.CHs.CO.COOH,  krystallisirt  in  glänzenden,  izi 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslichen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 91  bis  92<». 

Ebenso  erhält  man  aus  Essig ät her  und  Acetophenon  bei  Anwesen- 
heit von  Natriumäthylat  Acetylacetophenon: 

CH3.COOC2H5  +  CHg.CO.CflHß  -h  NaOCaHß   =  CH8CO.CH(Na)CO.CeH5 

+  CgHßOH. 

Die  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  ausgefällte  Verbin- 
dung ist  identisch  mit  dem  aus  Benzoeäther  und  Aceton  dargestellten,  bereits 
von  E.  Fischer  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Benzoylaceton  (Ber.  XVI, 
S.  2239). 
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Vermittelst  Propionsänreather  erhalt  man  die  entsprechende  Ver- 
bindung: 

Propionylaoetophenon:  CtH5.GO.GH2.CO.CeH5. 

Diese  Verbindung  ist  ein  Oel,  welches  bei  gewöhnlichem  Drnck  unter 
geringer  Zersetzung,  im  Vakuum  unzersetzt  destillirbar  ist. 

In  gleicher  Weise  entsteht  aus  Ameisenäther,  Acetophenon 
und  Natriumäthylat  das  Formylacetophenon  (Benzoylaldehyd) : 
CtH5.CO.CHa.COH,  nach  der  Gleichung: 

0,115. CO. GH.  +  CH0.0CjH5  +  NaOCjHs  =  CeH5.C0.CH(Na).G0H 

+  CaH5.0H. 

Aus  der  wjMserigen  Lösung  des  zunächst  entstehenden  Natriumsalzes 
wird  durch  Essigsäure  das  Formylacetophenon  als  gelbliches  Oel  abge- 
schieden, welches  im  Vakuum  fast  unzersetzt  destillirt  werden  kann. 

Die  Anwendung  alkoholfreier  Natriumalkylate  ist  in  diesen  Fällen  nicht 
erforderlich,  die  Kondensation  erfolgt  schon,  wenn  man  die  betreffenden  Ge- 
mische mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen  lässt  oder  gelinde  erwärmt 

Die  Ausführung  der  Operation  mag  an  den  folgenden  Beispielen  ver- 
deutlicht werden: 

1.  Darstellung  von  Benzoylbrenztraubenäther.  Natrium  (1  Atom) 
wird  in  der  zwanzigfacheu  Menge  Alkohol  aufgelöst  und  dieser  Lösung  nach 
dem  Erkalten  zunächst  das  Acetophenon  (1  Mol.),  dann  der  Oxaläther  (gleich- 
falls 1  Mol.)  zugefügt.  In  wenigen  Minuten  ist  die  Mischung  zu  einem  festen, 
hellgelben,  fein  krystallinischen  Brei  erstarrt,  der  abgesaugt  und  mit  etwas 
Aetber  oder  Ligroin  gewaschen  wird.  Das  Natriumsalz  wird  in  Wasser  ge- 
löst und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  Zusatz  von  Essigsäure  oder 
Salmiaklösung  der  Benzoylbrenztraubensäureäther  abgeschieden.  Die  Aus- 
beute beträgt  etwa  80  Proc.  der  berechneten. 

2.  Darstellung  von  Acetylbrenztraubenäther.  Zu  einer  Lösung 
von  Natrium  (l  Atom)  in  Alkohol  wird  unter  guter  Abkühlung  ein  Gemenge 
von  1  Mol.  Oxaläther  und  1  Mol.  Aceton  allmählich  zugefügt.  Die  Mischung 
ist  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  hellgelben,  krystallinischen  Brei  erstarrt,  den 
man  absaugt  und  durch  Zufügen  von  Mineralsäuren  zersetzt.  Der  abge- 
schiedene, ölförmige  Aether  wird  durch  Destilliren  unter  vermindertem 
Druck  gereinigt. 

3.  Darstellung  von  Formylacetophenon.  Natrium  (1  Atom)  wird  in 
der  zwanzigfachen  Menge  Alkohol  gelöst  und  dieser  Lösung  zunächst  Aceto- 
phenon (1  Mol.),  dann  Ameisenäther  (I  Mol.)  zugefügt.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  in  der  Kälte  hat  sich  in  reichlicher  Menge  das  weisse,  krystallinische 
Natriumsalz  des  Benzoylaldehyds :  CQH5.C0.CH(Na)C0II,  abgeschieden,  das 
in  der  oben  beschriebenenen  Weise  abgesaugt  und  gereinigt  wird.  Das  Salz 
ist  in  Wasser  löslich  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Essigsäure  den  freien 
Ketoaldehyd  als*  gelbliches  Oel  ab. 

Die  beschriebenen  Körper  sind  sämmtlich  ausgezeichnete  Hypnotika  und 
sollen  als  solche  in  der  Medicin  Verwendung  finden.  Ausserdem  sind  diese 
Körper  sämmtlich  gegen  Hydrazine  und  deren  Sulfosäuren  äusserst  reaktions- 
fähig und  führen  so  behandelt  zu  Körpern,  die  für  die  Farbentechnik  von 
Wichtigkeit  zu  werden  versprechen. 
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Paten taa sprach:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Acetylbrenz- 
traubensänreester  und  von  BeDzoylbrenztraubensaureesier ,  darin  bestehend, 
dass  man  in  Gegenwart  von  Natjriumalkylat  oder  einer  Lösung  desselben 
in  Alkohol,  analog  dem  in  Patent^inspruch  1  des  Hauptpatentes  genannten 
Verfahren,  Oxalsaureester  auf  Aceton  resp.  Acetophenon  einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  ssur  Darstellung  von  Oxalessigäther.  darin  bestehend,  dass 
man  in  Gegenwart  von  Natriumalkylat  analog  dem  in  Patentanspruch  2  des 
Hauptpatentes  genannten  Verfahren  Oxalsäureester  auf  Essigsäureester  ein- 
wirken lässt. 

3.  Vei  fahren  zur  Darstellung  von  Acetylacetophenon ,  Propionylaceto- 
pbenon  und  Formylacetophenon ,  darin  bestehend,  dass  man  bei  Gegenwart 
von  Natriumalkylat  oder  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol,  analog  dem 
in  Patentanspruch  8  des  Hauptpatentes  genannten  Verfahren  Essigester,  resp. 
Propionsäureester,  resp.  Ameisensäureester  auf  Acetophenon  einwirken  lässt. 

Zu  Band  H,  Seite  267:  D.  R-P.  Nr.  44045  vom  27.  Juli 
1887.  —  Aleide  Fran9oi8  Poirrier  und  Daniel  Auguste 
Rosenstiehl.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben, 
orangen  und  rothen  Farbstoffen  aus  Azoxjranilin  und 
Azoxytoluidin. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifi't  die  Darstellung  von  gelben,  orangen 
und  rothen  Azofarbstoffen ,  hergestellt  aus  Azoxyanilin  und  Azoxytoluidin, 
welche  aus  Metanitranilin,  bezw.  aus  dem  im  reinen  Zustande  bei  107^  schmel- 
zenden Nitrotoluidin  gewonnen  werden. 

Welcher  von  diesen  beiden  Körpern  auch  als  Rohstoff  angewendet  wird, 
immer  besteht  das  Verfahren  darin,  den  betreffenden  Stoff  in  alkalischer 
Flüssigkeit  zu  reduciren,  das  erhaltene  Produkt  der  Wirkung  der  salpetrigen 
Säure  zu  unterwerfen  und  das  diazotirte  Azoxyderivat  mit  gewissen  Stoffen, 
wie  z.  B.  den  Phenolen,  den  Oxyphenolen,  den  primären,  sekundären  und 
tertiären  Aminen,  den  Diaminen  oder  deren  Sulfo-  und  Earboxylderivaten  zu 
Farbstoffen  zu  kombiniren. 

I.  Darstellung  des  Azoxyanilins  durch  Beduktion  des  Meta- 
nitranilins  in  alkalischer  Flüssigkeit  und  Diazotirung  desselben. 
13,4  kg  Metanitranilin  werden  in  1100  Liter  kochendem  Wasser  gelöst.  In 
diese  Lösung  schüttet  man  144  kg  Aetznatronlauge  von  36^  B. ,  erhitzt  die 
Lösung  bis  zum  Siedepunkt  und  fügt  derselben  nach  und  nach  vorsichtig 
19  kg  Zinkstaub  hinzu.  Es  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  ab,  welcher 
das  Reduktionsprodukt  in  fast  reinem  Zustande  ist.  Man  reinigt  dieses  Pro- 
dukt durch  einfache  Krystallisation  in  mit  Salzsäure  gemischtem  Wasser. 

10,6  kg  dieses  Reduktionsproduktes  werden  in  25  kg  Salzsäure  von  20^  B. 
und  600  Liter  Wasser  gelöst.  Man  kühlt  die  Lösung  ab  und  setzt  derselben 
nach  und  nach  eine  Lösung  von  9.6  kg  Natriumnitrit  in  der  dreifachen 
Menge  Wasser  hinzu. 

IL  .Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Azoxyanilin.  Farbstoff 
mit  a-Naphtolsulfosäure.  Die  das  diazotirte  Azoxyanilin  enthaltende 
Flüssigkeit  wird  mit  22,5  kg  a-naphtolsulfosaurem  Natron  und  10  kg  Natrium- 
karbonat, in  2000  Liter  Wasser  gelöst,  vermischt.  Man  lässt  die  Flüssigkeit 
ruhig  stehen  und  fallt  alsdann  mit  Kochsalz.  Der  gewonnene  Farbstoff  färbt 
blauroth  und  ist  in  Wasser  hinreichend  löslich. 
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Farbstoff  mit  Metatoluylendiamin.  Die  das  PolyazoderiTat  ent- 
haltende Flässigkeit  wird  mit  einer  Lotung  Ton  12,2  kg  Metakresylendiamin 
in  1100  Liter  Wasser  yersetst  and  dem  Gemisch  ein  Ueberschuss  ron  Natrium- 
karbonat Eugefiig^  Man  fällt  darch  Kochsalz.  Der  gewonnene  Farbstoff 
färbt  brann  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  firsetst  man  die  a  -  Naphtol- 
snlfosänre  oder  das  Metatoluylendiamin  durch  die  entsprechende  Menge 
eines  der  folgenden  Körper,  so  erhält  man  auf  dieselbe  Axt  Farbstoffe,  welche 
beim  Färben  die  folgenden  Nuancen  geben: 

ß  -  Naphtolsulfosäure orange,  in  Wasser  leicht  löslich, 

/f  -  Naphtoldisulfosfture  (R-Salz)    .  lebhaft  roth,  in  Wasser  leicht  löslich, 

Resorcin „       gelb,     „        „        wenig 

NaphthioD säure orange,  in  Wasser  wenig  löslich, 

ß  -  Naphtylaminsulfosäure  ....  orangegelb,  in  Wasser  hinreichend  löslich, 

a  •  Naphtylamin roth,  in  Wasser  unlöslich. 

IIL  Darstellung  des  Azoxytoluidins  durch  Reduktion  des  bei 
107^  schmelzenden  Nitrotoluidins  in  alkalischer  Flüssigkeit  und 
Diazotirung  desselben.  Man  verfahrt  wie  unter  L  für  das  Meta- 
nitranilin  angegeben.  Einer  kochenden  Lösung  von  15,2  kg  Nitrotoluidin  in 
ungefähr  1200  Liter*  Wasser  und  144  kg  Aetznatronlauge  von  96^  B.  setzt 
man  in  kleinen  Mengen  19  kg  Zinkstaub  hinzu.  Es  bildet  sich  ein  gelber 
Niederschlag,  welchen  man  durch  Krystallisation  in  mit  Salzsäure  gemischtem 
Wasser  reinigt. 

8  kg  dieses  Reduktionsproduktes  werden  in  25  kg  Salzsäure  von  20^6. 
gelöst  und  auf  600  Liter  mit  Wasser  verdünnt.  Man  setzt  dieser  Lösung 
alsdann  nach  und  nach  und  unter  Abkühlen  4,7  kg  Natriumnitrit,  in  15  Liter 
Wasser  gelöst,  hinzu. 

IV.  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Azozytoluidin.  In  die 
Lösung  der  Diazoverbindung  des  Azozyderivates  schüttet  man  16,3  kg 
ff  -  naphtolsulfosaures  Natron  in  2000  Liter  Wasser  gelöst  und  setzt  10  kg 
Natriumkarbonat  hinzu.  Sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  kann  der  Farb- 
stoff 1)  durch  Kochsalz  leicht  ausgefallt  werden.  Er  färbt  blauroth  und  ist  in 
Wasser  hinreichend  löslich. 

Wenn  man  in  gleicher  Weise  mit  den  folgenden  Körpern  verfahrt,  so 
erhält  man  Farbstoffe,  welche  die  folgenden  Nuancen  geben: 

^-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  .  .   .    roth,  leicht  löslich  in  Wasser, 

Resorcin gelbbraun,  wenig  löslich  in  Wasser, 

Naphthion säure röthlichgelb,  wenig  löslich  in  Wasser, 

Phenol lebhaft  gelb,  unlöslich  in  kaltem,  löslich 

in  warmem  Wasser, 
a- Naphtylamin braun. 

Sämmtliche  in  der  Beschreibung  genannten  Farbstoffe  haben  die  Eigen- 
schaft, nicht  gebeizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  im  neutralen, 
alkalischen  oder  sauren  Bade  und  Baumwolle  oder  Wolle  mit  den  ver- 
schiedenen, in  der  Färberei  allgemein  angewendeten  Beizen  oder  Salzen  zu 
fkrhen. 

Die  Yerhältnisszahlen  der  angewendeten  Reagentien  und  die  Art  des 
benutzten  Reduktionsmittels  können  andere  als  die  angegebenen  sein. 


^)  Derselbe  kommt  unter  dem  Namen  Rouge  deBt.Denisin  den  Handel; 
vergl.  Chemikerztg.  1889 ;  Leipziger  Monatsschrift  für  Textilindustrie  (1889)  4, 279. 
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Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellang  von  Azoxyanilin 
aas  Metanitranilin  und  von  Azoxytoluidin  ans  dem  bei  107<^  schmelzenden 
Nitrotolnidin  durch  Redaktion  in  alkalischer  Lösung  mittelst  Zinkstaubes. 
2.  Verfahren  zur  Darstellang  yon  Farbstoffen  durch  Kombination  der  Diazo- 
verbindung  des  nach  Anspruch  1  erhaltenen  Azoxyanilins  mit  a-Naphtol- 
snlfosäure,  jS  •  Naphtolsulfosäure ,  ^  -  Naphtoldisulfosäure  (R-Salz),  Resorcin, 
Naphthionsaure,  ^-Naphtylaminsalfosäure,  a-Naphtylamin  oder  Metatoluylen- 
diamiu.  3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Kombination  der 
Diazoverbindung  des  nach  Anspruch  1  erhaltenen  Azoxytoluidins  mit  ix-Naphtol- 
snlfosäure,  /} - Naphtoldisulfosäure  (R-Salz),  Resorcin,  Naphthionsaure,  Phenol 
oder  ft-Naphtylamin. 

Zu  Band  I,  Seite  685:  D.  R.-P.  Nr.  44077  vom  27.  Oktober 
1887;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  41 751.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  tetralkylirten  Diamidobenzophenonen. 

Aehnlich  wie  die  DialkylamidobeQzophenone  aus  den  mono-  und  disub- 
stituirten  Amiden  der  Benzoesäuren  lassen  sich  auch  die  Tetraalkyldiamido- 
benzophenone  aus  den  mono-  und  disubstituirten  Amiden  der  Dialkylamido- 
benzoesäuren  darstellen.  Auch  hier  werden  die  substituirten  Amide  zunächst 
in  ihre  Chloride  übergeführt,  diese  mit  tertiären  Basen  kondensirt  und  die 
erhaltenen  Kondensationsprodukte  mit  verdünnten  Säuren ,  bezw.  Säuren  oder 
Alkalien  zersetz! 

Die  substituirten  Amide  der  Dialkylamidobenzoesäuren  lassen  sich  am 
einfachsten  durch  Einwirkung  primärer  oder  sekundärer  Amine  auf  die 
Chloride  der  betreffenden  Säuren  gewinnen,  jedoch  ist  dies  nicht  die  einzige 
Darstellungsweise  jener  Körper. 

Die  monosubstituirten  Amide  können  auch  durch  Erhitzen  eines  pri« 
mären  Amins  mit  der  Dialkylamidobenzoesäure  und  die  disubstituirten  auch 
durch  Erhitzen  des  sogenannten  Harnstoffchlorids  einer  sekundären  Base 
mit  einem  tertiären  Amin  in  Gegenwart  von  Chlorzink  erhalten  werden. 

Folgende  Dialkylamidobenzamide  werden  zu  diesem  Zwecke  verwendet: 

1.    Monosubstituirte. 


Dimethylamidobenzoanilid, 

Dimethylamidobenzobenzidin, 

Dimethylamidobenzc 

i-o-toluidid, 

Dimethylamidobenzc  -  a  -  naphtylamin, 

n 

-p-tolnidid, 

„                  -/}- naphtylamin, 

n 

-m-xylidid, 

Diäthylamidobenzoanilid, 

n 

-p-dimetbylphe- 

Diäthylamidobenzo  -  o  -  toluidid, 

nylendiamin, 

„                -p-toluidid, 

n 

-m-phenylen- 

9                -a- naphtylamin, 

diamiu, 

„               -/}- naphtylamin. 

2.    Disubstituirte. 

Dimethylamidobenzomethylanilin,  Dimethylamidobenzo-/}-phenylnaphtyI' 
Dimethylamidobenzoäthylanilin ,  amin, 

Dimethylamidobenzodiphenylamin,  Diäthylamidobenzomethylanilin, 

Dimethylamidobenzo-a-phenylnaph-  Diäthylamidobenzoäthylanilin, 

tylamin,  Diäthylamidobenzodiphenylamin. 
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ordentlichen  Affinit&t  zur  Baamwollenfaser  lassen  sich  mit  diesem  Farbstoff 
äusserst  satte  donkelblaue  Färbungen  erzielen.  Der  entsprechende  Farbstoff 
aus  der  Metadiamidodiphensänre  färbt  unter  denselben  Bedingungen  eine 
braune  Nuance. 

2.  Betanaphtylamin:  In  Alkalien  löslicher  Farbstoff,  färbt  vegetabi- 
lische Faser  bläulichroth,  die  Färbung  verändert  sich  nur  wenig  beim 
Waschen  und  Trocknen.  Der  entsprechende  Farbstoff  der  Metasäure  färbt 
wenig  intensiv  gelbroth. 

8.  Monosulfosäuren  des  Betanaphtylamins.  Durch  Anwendung 
der  in  Alkohol  löslichen  Fraktion  des  nach  dem  Verfahren  unseres  Patentes 
Nr.  20  760  dargestellten  betanaphtylaminsulfosauren  Natrons  erhält  man  einen 
die  Baumwollenfaser  rothfärbenden  Farbstoff.  Die  der  Schaff  er 'sehen 
Betanaphtolmonosulfosäure  entsprechende  Betanaphtylaminsulfosäure  liefert 
einen  Farbstoff  von  bläulicherer  Nuance.  Aus  der  Metasäure  entstehen 
in  gleicher  Weise  nur  orangegelbe  Farbstoffe. 

4.  Alphanaphtol- alpha -monosulfosäure.  Färbt  vegetabilische 
Faser  im  alkalischen  Bade  intensiv  blau  violett.  Der  entsprechende  Farb- 
stoff aus  der  Metasäure  färbt  ein  mageres  Karmoisinroth. 

5.  Betanaphtolmonosulfosäure  (Schäffer).  Violetter  Farb- 
stoff.   Der  Farbstoff  der  Metasäure  färbt  wenig  intensiv  roth. 

Bezüglich  der  Darstellung  der  vorstehend  genannten  Farbstoffe  bemerken 
wir  im  Allgemeinen,  dass  die  Einwirkung  der  Tetrazodiphensaure  eine  auf- 
fallend langsame  ist,  und  in  einigen  Fällen  sich  erst  im  Laufe  einer  Woche 
beendigt. 

Beispiel:  27,4  kg  Orthodiamidodiphensänre  werden  in  2000  Liter 
Wasser  und  8  kg  Natronhydrat  gelöst.  Nach  Zusatz  von  90  kg  Salzsäure  von 
20^  B.  wird  mit  13,7  kg.  Natriumnitrit  (gelöst  in  der  doppelten  Menge  Wasser) 
versetzt  und  drei  Stunden  gerührt. 

Die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  wird  in  50  kg  Betanaphtylamin- 
sulfosäure (entsprechend  der  Schaff  er' sehen  Betanaphtolmonosulfosäure)^ 
gelöst  in  500  kg  Wasser  und  80  kg  kalcinirter  Soda,  eingetragen.  Es  entsteht 
sogleich  eine  rothe  Lösung,  welche  so  lange  gerührt  wird,  bis  eine  Probe 
beim  Aufwärmen  keine  Farbenveränderung  und  keine  Stickstoffentwickelung 
mehr  zeigt,  was,  wie  oben  bemerkt,  erst  nach  Ablauf  von  mehreren  Tagen 
der  Fall  ist  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  gefallt  und  wie  üblich  auf- 
gearbeitet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen,  violetten 
und  blauen  Azofarbstoffen  durch  Kombination  der  Tetrazoverbindung  der 
Orthodiamidodiphensäure  mit  zwei  Molekülen  Alpha-  oder  Betanaphtylamin, 
der  ein  alkohollösliches  Natronsalz  liefernden  Fraktion  der  nach  dem  Ver- 
fahren unseres  Patentes  Nr.  20  760  dargestellten  Betanaphtylaminmonosulfo- 
säure,  der  der  Seh  äff  er 'sehen  Betanaphtolmonosulfosäure  entsprechenden 
Betanaphtylaminsulfosäure,  der  Alphanaphtol  -  alpha  -  monosulfosäure  und  der 
S  c  h  ä  f f  e  r ' scheu  Betanaphtolm onosulfosäure. 

Zu  Band  II,  Seite  338:  D.  R--P.  Nr.  43644  vom  1.  Novem. 
ber  1887.  Erloschen.  —  Leipziger  Anilinfabrik,  Beyer  und 
Kegel.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothen  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  des  Diamido- 
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triphenylmethans    und    seiner    Homologen    auf   Napbtoldi- 
BnlfosAure  R>), 

Die  Bildung  des  Diamidotriphenylmethans  geschieht  sehr  glatt  nach 
der  Methode  von  Ulimann  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  XYIII,  8.  2094) 
oder  der  von  Mazzara  (Ibid.  XVIII  R,  S.  334)  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  1  Mol.  Benzaldehyd,  2  Mol.  Anilin  und  koncentrirter  Salzsäure.  Die 
Homologen  aus  den  Toluidinen,  Xy lidinen  und  Kumidinen  lassen  sich  in  glei- 
cher Weise  leicht  erhalten.  Zu  gemischten  Homologen  des  Triphenylmethans 
gelangt  man,  wenn  man  die  aus  1  Mol.  Benzaldehyd  und  1  Mol.  Aminb^e 
entstehenden  Benzylidenverbindungen  mit  1  Mol.  des  Ghlorhydrats  einer 
anderen  Base  erhitzt.  Die  Tetrazoyerbindungen  dieser  Basen  vereinigen  sich 
mit  2  Mol.  /}  -  Naphtoldisulfosäure  R  in  alkalischer  oder  neutraler  Lösung  zu 
rothen  Azofai'bstoffen,  welche  Wolle  langsam  und  gleichmässig  anfärben  und 
auf  Baumwolle  mittelst  Beizen  fixirt  werden  können. 

Beispiel:  27,5 kg Diamidotriphenylmethan  werden  in  800 Liter  Wasser 
unter  Zusatz  von  55  kg  koncentrirter  Salzsaure  gelöst  und  unter  Eiskühlung 
mit  14  kg  Natriumnitrit  in  60  Liter  Wasser  gelöst.  Die  klare  Lösung  der 
Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  70  kg  /?  -  naphtoldisulfo- 
saurem  Natrium  in  700  Liter  Wasser  und  25  kg  Soda  einlaufen.  Der  sofort 
entstehende  Farbstoff  wird  ausgesalzen,  filtrirt  und  getrocknet.  Er  färbt 
etwas  blauer  als  Ponceau  R. 

Die  Farbstoffe  aus  den  homologen  Tetrazoderivaten  werden  auf  ganz 
gleiche  Weise  dargestellt,  indem  man  statt  27,5kg  Diamidotriphenylmethan 
die  äquivalente  Menge  der  betreffenden  Base  verwendet;  die  daraus  er- 
haltenen Farbstoffe  sind  im  Allgemeinen  von  um  so  blauerer  Nuance,  je 
höher  der  Kohlenstoffgehalt  der  betreffenden  Base  ist 

Za  Band  n,  Seite  986:  D.  R.-P.  Nr.  43713  vom  22.  JuU 
1887;  Zusatz  za  D.  K-P.  Nr.  38973.  —  Prof.  Dr.  M.  v.  Nencki 
und  Dr.  P.  v.  Heyden  Nachfolger.  —  Neuerung  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Salolen. 

Nach  dem  durch  D.R.-P.  Nr.  38973  geschützt-en  Verfahren  gewinnt  man 
Salol  durch  Behandlung  von  Salicylsäure  und  Phenol  oder  salicylsaurem 
Natron  und  Phenol  oder  salicylsaurem  Natron  und  Phenolnatrium  mit 
Phosphoroxychlorid:  (PO Gig),  oder  Phosphorpentachlorid :  (PCI5). 

Weitere  Versuche  haben  nun  noch  Folgendes  ergeben: 

I.  An  Stelle  von  Phosphoroxychlorid :  POCIj,  oder  Phosphorpenta- 
chlorid: PCls,  kann  man  Phosphortrichlorid:  PClg,  Schwefeloxychlorid:  SOjCl^ 
und  femer  saure  und  mehrfach  saure  Sulfate  der  Alkalien  anwenden. 

Lässt  man  zu  einem  geschmolzenen  Gemisch  von  1  Mol.  Salicylsäure 
und  1  Mol.  Phenol  Phosphortrichlorid :  PGlji,  fliessen,  so  erhält  man  Salol, 
etwas  verunreinigt  durch  Triphenylphosphii:  P(0CeHg)3,  einen  öligen  Körper, 
der  wegen  seiner  grossen  Löslich keit  in  Alkohol  leipht  beseitigt  werden  kann. 


^)  Vergl.  Ghemlkerzeitung  1888,  Nr.  54  und  58;  die  Farbstoffe,  von  welchen 
einer  unter  dem  Namen  Baumwollroth  in  den  Handel  kommt,  sollen  mit 
Alaun  auf  Baumwolle  besser  ziehen  als  die  Croce'ine. 

66* 
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■chiedene  Amide  TOiireten  sind,   in  reinem  Zustande  dargettellt  und  ihre 

Schmelzpunkte  bestimmt. 

Schmelspmikt 

Base  des  Eondensationsproduktes  aus  Dimethylamidobenzanilid 
und  Dimethylanilin.    Gelbes  Kry stallpul ver 172®, 

Base  aus  Diäthylamidobenzanilid  und  Dimethylanilin.     Gelbes 
Krystallpulver 136  bis  137^ 

Base   aus  Diäthylamidobenzanilid    und    Diäthylanilin.     Gelbes 
KrysUUpulver 124    „    125^ 

Base  aus  Dimethylamidobenzo-a-naphtylamin    und  Dimethyl- 
anilin.   Gelbes  Krystallpulver • 225®, 

Base  aus  Diäthylamidobenzo-a-naphtylamin  und  Dimethylanilin. 
Gelbes  Krystallpulver 177    i,    178«, 

Base  aus  Diäthylamidobenzo-a-naphtylamin  und  Diäthylanilin. 
Gelbes  Krystallpulver 157    ,    158®, 

Base    aus  Dimethylamidobenzo-/}-naphtylamin   und  Dimethyl- 
anilin.   Gelbes  Krystallpulver 179    „    180®, 

Base    aus    Diäthylamidobenzo-/f-naphtylamin     und    Dimethyl- 
anilin.   Gelbes  Krystallpulver 163    .    164®, 

Base  aus  Diäthylamidobenzo-/}-naphtylamin  und  Diäthylanilin. 
Gelbes  Krystallpulver 155®, 

Base  aus   Dimethylamidobenzo«m-zylidid  und  Dimethylanilin. 
Gelbes  Krystallpulver 174    „    176®, 

Base  aus  Dimethylamidobenzo-o-toluidid  und  Dimethylanilin. 
Gelbes  Krystallpulver 173    ,    174®, 

Base  aus  Dimethylamidobenzo  -  p  -  toluidid  und  Dimethylanilin. 
Gelbes  Krystallpulver 178®, 

Base  aus  Dimethylamidobenzo- p-dimethylphenylendiamin  und 
Dimethylanilin.    Gelbes  Krystallpulver 178®. 

Sämmtliche  Basen  sind  in  Alkohol  schwer  löslich. 


B.    Ketone  aus  disubstituirten  Dialkylamidobenzamiden. 

Tetramethyldiamidobenzophenon: 

10,0  kg Dimethylamidobenzodiphenylamin, 

12,0  „ Dimethylanilin  und 

5,0  „ Phosphoroxychlorid 

werden  unter  den  gleichen  Vorsichtsmaassregeln ,  wie  unter  A.  angegeben, 
zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  gebildete  Kondensations- 
produkt  zeigt  Metallglanz  und  löst  sich  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  reichlich 
mit  schön  karminrother  Farbe;  diese  Lösungen  färben  gebeizte  Baumwolle 
ähnlich  wie  Safranin,  zersetzen  sich  aber  nach  einigem  Stehen  oder  sofort, 
wenn  man  etwas  Mineralsäure  hinzufugt. 

Die  Ueberfuhrung  des  Kondensationsproduktes  in  Tetramethyldiamido- 
benzophenon wird  in  der  Weise  bewerkstelligt,  dass  man  den  Kesselinhalt 
mit  ungefähr  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  vermischt ,  ca.  1  kg  Salzsäure 
hinzufügt  und  einige  Zeit,  bis  Alles  zergangen  ist,  bei  50  bis  70®  digerirt. 
Es  wird  dann  mit  ungefähr  20  Thln.  Wasser  verdünnt,  alles  etwa  über- 
schüssige Dimethylanilin  mit  Salzsäure  vorsichtig  neutralisirt  und  hierauf 
das  Ganze  filtrirt,  wobei  das  Keton,  vermischt  mit  Diphenylamin ,  als  Rück- 
stand bleibt.    Von  letzterem  wird  es  durch  Waschen  mit  Alkohol  oder  Aus- 
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ziehen  mit  Salzsäure  getrennt.  Es  zeigt  nach  dem  Umkrystallisiren  den 
Schmelzpunkt  173  bis  174^. 

Die  Spaltung  des  Kondensationsproduktes  kann  auch  durch  einstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Katronlauge  erzielt  werden,  im  Uebrigen  geben  beide 
Methoden  gleich  gute  Resultate. 

Tetraäthyldiamidobenzophenon: 

10,0  kg Diäthylamidobenzoäthylanilin, 

16,0  „ Diäthylanilin, 

8,0  „ Phospboroxychlorid 

werden  circa  zwei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  das  gebildete  Konden- 
sationsprodukt  in  gleicher  Weise,  wie  beim  Tetramethyldiaraidobenzophcnon 
unter  B.  angegeben  ist,  behandelt.  Das  abgeschiedene  sekundäre  Amin  findet 
sich  in  diesem  Falle  in  den  Mutterlaugen  neben  Diäthylanilin  vor. 
Das  Keton  krystallisirt  aus  Alkohol  und  schmilzt  bei  95^. 

Diraethyldiäthyldiamidobenzophenon: 

10,0  kg Dimethylamidobenzodiphenylamin, 

10,0  0    ....   .    Diäthylanilin  und 
5,0  „ Phospboroxychlorid 

werden  circa  zwei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  das  gebildete  Konden- 
sationsprodttkt  auf  die  oben  beschriebene  Weise  zerlegt.  Das  Keton  scheidet 
sich,  vermischt  mit  Diphenylamin,  ab  und  kann  von  diesem  durch  verdünnte 
Salzsäure  getrennt  werden;  es  wird  aus  den  sauren  Lösungen  durch  Neu- 
tralisiren  mit  Natron  als  halbfeste  Masse  gewonnen,  die  ausNaphta  krystalli- 
sirt und  bei  94  bis  95^  schmilzt. 

Dimethylmethylphenyldiamidobenzophenon: 

10,0  kg Dimethylamidobenzomethylanilin, 

7,6  „ Methyldiphenylamin  und 

8,0  „ Phospboroxychlorid 

werden  zwei  bis  drei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  das  gebildete 
Kondensationsprodukt  auf  die  oben  beschriebene  Weise  mit  verdünnter  Salz- 
säure zerlegt. 

Es  wird  eine  harzige  Abscheidung  erhalten,  die  man  mit  heissem  Benzol 
auszieht.  Die  Auszüge  setzen  beim  Erkalten  and  Eindampfen  das  Keton 
krystallinisch  ab;  es  schmilzt  bei  141  bis  142^. 

Patentanspruch:    1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Chloriden   der 

A«    monosubstituirten  Dialkylamidobenzamide: 

Dimethylamidobenzoanilid,  Dimethylamidobenzobenzidin, 

Di  methylamidobenzo  -  o  -  toluidid,  Dimethy  lamidobenzo  -  a  -  naphtylamin, 
„                 .p-toluidid^  „  -/?- naphtylamin, 

„  -m-xylidid,  Diäthylamidobenzoanilid, 

„  -p-dimethylphe-  Diäthy  lamidobenzo- o-toluidid, 

nylendiamin,  „  -p-toluidid, 

„  -m-phenylen-  „  -«-naphtylamin, 

diamin,  „  -/9- naphtylamin; 
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B.    disubstitairten  DialkylamidobeBzamide: 

Dimethylamidobenzomethylanilin,  Dimethylamidobeii20-/)-phenjlnaphtyl- 
DimethylamidobeDzoäthylaailiD,  amiu, 

DimethylaiDidobenzodiphenylamiD,  Diäthylamidobenzornethylanilin, 

DimethylamidobenzO'Or-phenylnaphtyl-  Diätbylamidobenzo&thylanilio, 

amin,  Diäthylamidobenzodiphenylamin , 

darin  bestehend,   dasB  man  aaf  diese  Körper  Ghlorphosphor  oder  Ozychlor- 
phosphor  einwirken  läset. 

2.  Darstellung  von  Kondensationsprodukteu  aus  den  unter  1.  bean- 
spruchten Chloriden  mit  den  tertiären  Basen 

Diraethylanilin,  Diäthylanilin,  Metbyldipbenylamin, 

aus  welchen  Kondensationsprodnkten  durch  Behandlung  mit  verdännten  Sauren 
resp.  Alkalilösungen  die  entsprechenden  Ketone,  nämlich: 

Tetramethyldiamidobenzophenon,     Dimethyldiätbyldiaroidobenzophenon, 
Tetraäthyldiamidobenzophenon,        Dimethylmethylphenyldiamidobenzophenon 

erhalten  werden. 

Zu  Band  I,  Seite  641:  D.  R.-P.  Nr.  44079  vom  15.  Man 
1887.  —  Leopold  Cassella  und  Co.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  neuen  Disulfosäure  des  /S-Naphtols. 

Die  in  dem  deutschen  Reichspatent  Nr.  42112  beschriebene  neue 
^•Naphtolmonosulfosäure  F  geht  bei  weiterem  Sulfuriren  in  eine  neue  Disolfo- 
säure  über,  ^-Naphtol-cf-disulfosäure  genannt. 

Die  Darstellung  derselben  geschieht  auf  folgende  Weise: 

50  kg  F -naphtolmonosulfosaures  Natron  werden  in  100  kg  GGprocentiger 
Schwefelsäure  bei  120  bis  140®  G.  eingetragen  und  die  Temperatur  so  lange 
auf  ca.  120®  gehalten,  bis  eine  Probe  des  Reaktionsproduktes  mit  Diazo- 
naphtalin  ein  Bordeauxroth  liefert,  welches  blaustichiger  als  das  bekannte 
Bordeaux  B  färbt.    Die  Operation  dauert  etwa  zwölf  Stunden. 

Statt  der  66  procentigen  Schwefelsäure  können  schwächere  Säuren  ver- 
wendet werden. 

Bei  Anwendung  rauchender  Schwefelsäure  und  ähnlich  wirkender  Sulfa- 
rirungsmittel  (Pyrosulfat  etc.)  ist  die  Temperatur  etwas  niedriger  zo  halten 
und  die  Sulfurirung  schneller  beendet. 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Schmelze  wird  mit  Kalk  abgestumpft,  ab- 
filtrirt  und  im  Filtrat  das  Kalksalz  mittelst  Soda  in  das  Natriumsalz  ver- 
wandelt. 

Letzteres  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  desselben  fluorescirt  grfin.  Man  kann  die  Lösung  unmittelbar  zur 
Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwenden. 

Will  man  jedoch  die  Säure  in  Form  einer  reinen  Verbindung  abscheiden, 
so  bedient  man  sich  hierzu  am  besten  des  Baryumsalzes,  welches  in  kochendem 
Wasser  nur  sehr  schwer  löslich  ist.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Natnum- 
salzes  mit  einer  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Chlorbaryum,  erhitzt  zum 
Sieden  und  filtrirt  das  ausgeschiedene,  gelblichweisse  Barytsalz  ab.  Die 
Säuren  des  D.  R.-P.  Nr.  8229  entstehen  beim  Sulfuriren  der  F- Säure  nicht. 
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Gegenfiber  der  R- Säure  des  D.  R.-P.  Nr.  3229  weist  die  cf- Säure  die- 
selben Unterschiede  auf,  wie  die  F  -  Napbtolmonosulfosäure  gegenüber  der 
S  ü  h  ä  f f  e  r '  sehen  ß  -  Naphtolmonosulfosäure. 

Mit  Diazonaphtalin  und  if- Säure  z.  B.  erhält  man  einen  violetten,  kry- 
stallinischen  Niederschlag,  während  Diazonaphtalin  mit  R-Säure  einen  braun- 
rotheii,  voluminösen  Niederschlag  liefert.. 

Die  sogenannte  6 -Säure  des  D.  R.-P.  Nr.  8229  (in  reinem  Zustande 
y-Säure),  vereinigt  sich  mit  Diazonaphtalin  bekanntlich  in  wässeriger 
Losung  nicht. 

Ferner  ist  das  Baryumsalz  der  <f- Säure  in  der  185  fachen  Menge 
kochenden  Wassers  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen  Prismen  von  der 
Zusammensetzung : 

CioHß  {(SOjJaBa  +  ^Vi^jO, 

während  das  Baryumsalz  der  R- Säure  sich  in   12  Thln.  kochenden  Wassers 
löst  und  mit  6H2O  krystallisirt. 

Die  (f -Säure  vereinigt  sich  mit  Diazoverbindungen  zu  einer  Reihe  werth- 
voller  Azofarbstoffe ,  deren  Farbtöne  bläulicher  und  reiner,  als  diejenigen 
der  entsprechenden  R- Farbstoffe  des  D.  R.-P.  Nr.  8229  sind. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Naphtol- 
disulfosäure  durch  Sulfuriren  der  F-Naphtolmonosulfosäure  bei  Temperaturen 
von  ca.  90  bis  leO**. 

Zu  Band  II,  Seite  323:  D.  R.-P.  Nr.  44089  vom  26.  Februar 
1887;  Zusatz  zu  Nr.  41819.  —  Leipziger  Anilinfabrik,  Beyer 
und  Kegel.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  aus  Tetrazoverbindungen  der  Meta- 
diamidodipben  säure. 

Der  nach  Beispiel  2  des  Hauptpatentes  erhaltene  kongorothähnliche 
Farbstoff  lässt  sich  weiter  diazotiren  und  die  Tetrazo Verbindung  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  den  Farbstoff'  der  n  -  Naphtol  -  rr  -  mouosulfosäure  um- 
wandeln ,  im  Sinne  des  D.  R.  -  P.  Nr.  28  820.  Man  erhält  einen  blaurothen, 
auf  Wolle  im  sauren  Bade  anziehenden  Farbstoff. 

Beispiel:  Der  aus  10kg  Metadiamidodiphensäure  und  Naphthionsäure 
erhaltene  Farbstoff  wird  von  Neuem  in  Wasser  gelöst,  durch  Eiszusatz  auf 
5^  gekühlt  und  mit  16,5  kg  Salzsäure  gefallt  Die  voluminös  ausgeschiedene 
Farbstoffsäure  wird  mit  Leichtigkeit  durch  eine  Lösung  von  5,2  kg  Nitrit 
diazotirt.  Nach  fünf-  bis  sechsstündigem  Stehen  wird  aufgekocht,  ammo- 
niakalisch  gemacht  und  auBgesalzen. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  3  des  Hauptpatentes  das  Diphenylamin  durch 
die  äquivalente  Menge  einer  tertiären  Base,  wie  z.  B.  Dimethylanilin ,  so 
entstehen  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  gelbroth  färbende  Farbstoffe.  Die 
Reaktion  tritt  hier  nicht  so  heftig  ein  und  kann  ohne  Kühlung  vorgenommen 
werden. 

Wird  im  Beispiel  1  des  Haupipateotes  das  naphtoldisulfosaure  Natron 
durch  die  äquivalente  Menge  salicylsauren  Natrons  ersetzt,  so  entsteht  ein 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  gelb  färbender  Farbstoff. 

Schnlti,  Chemie  des  Bteinkohlentheert.    II.    9.  Aufl.  gy 
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Patentantprüche:  1.  Umwandlanfr  des  NaphthionsäarefarbstofiTes  in 
den  der  R*Naphtol-fr-moiiOBa1foeäure  durch  Diazotiren  und  späteres  Kochen 
mit  WaBBcr. 

2.  Vereinigung  der  Tetrazodiphenyldikarbonsanre  mit  2  MoL  Dimethyl- 
anilin  und  2  Mol.  Salicylsäure. 

Zu  Band  II,  Seite  323:  D.  R.-P.  Nr.  44161  vom  24.  Juni 
1887;  2.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  41819.  —  Leipziger  Auilin- 
fabrik,  Beyer  und  Kegel.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
oineß  gelbrothen  Baumwollenfarbstoffes  aus  der  Tetrazo- 
verbindung  der  MetadiamidodiphenBäure  und  Resorcin. 

10  kg  Metadiamidodiphensäure  werden  wie  bekannt  diazotirt  (Beispiel  1, 
P.  R.  Nr.  41  819)  und  in  eine  Lösung  von  8,2  kg  Resorcin  und  20  kg  Soda  in 
100  Liter  Wasser  einlaufen  gelassen. 

Es  entsteht  eine  schwarz  dunkelrothe  Lösung,  aas  welcher  sich  der 
Farbstoff  durch  Aussalzen  abscheiden  lässt. 

Patentanspruch:  Vereinigung  der  Tetrazoverbindung  der  Meta- 
diamidodiphensäure mit  2  Mol.  Resorcin. 

Zu  Band  II,  Seite  178:  D.  R.-P.  Nr.  44170  vom  16.  Novem- 
ber 1887.  —  Dr.  R.  Nietzki  (übertragen  an  die  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  und  BrQning).  —  Verfahren  zur  Darstellung 
gelber  und  brauner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  nitrirter 
Diazoverbindungen  auf  Oxykarbonsäureu. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  nitrirten  Diazo- 
verbindungen sich  mit  gewissen  Oxykarbonsäureu  zu  Azofarbstoffen  kombi- 
niroQ,  welche  nach  Art  der  Alizarin  färbst  offe  auf  metallische  Beizen  anfärben. 
Die  dazu  geeigneten  Oxykarbonsäureu  sind  vorzüglich  die  Salicylsäure  und 
die  rt-Oxynaphtoesäure. 

Beispiel  1.  10kg  Metanitranilin  werden  in  40kg  Salzsäure  von  20^ B. 
und  150  Liter  Wasser  gelöst.  Unter  guter  Rührung  (1)  werden  6,4  kg  Natrium- 
nitrit, gelöst  in  der  nöthigen  Menge  Wasser,  zugefügt.  Nach  eioigem  Stehen 
lässt  man  diese  Flüssigkeit  in  eine  Losung  von  10  kg  Salicylsäure  und  25  kg 
caloinirter  Soda  in  etwa  150  Liter  Wasser  einlaufen. 

Der  zum  grössten  Theil  sich  ausscheidende  Farbstoff  wird  durch  Koch- 
salz völlig  ausgesalzen  und  durch  geeignete  Behandlung  in  Form  einer  Past« 
gebracht. 

Das  Metanitranilin  kann  durch  die  gleiche  Menge  Paranitranilin,  sowie 
durch  die  Aequivalente  (11  kg)  der  isomeren  Nitrotolaidine  oder  11,8  kg 
Nitroxylidin  ersetzt  werden. 

Die  erwähnten  Nitrokörper  erzeugen  mit  Salicylsäure  gelbe  bis  orange- 
gelbe, mit  « -  Oxynaphtoesäure  tief  braune  Farbstoffe. 

Da  letztere  für  die  technische  Verwendung  zu  schwer  löslich  sind,  be- 
dient man  sich  zur  Kombination  mit  n-Oxynaphtoesäure  zweckmässig  der 
von  Nietzki  und  Benckiser  (Ber.  d.  chem  Gesellsch.  Bd.  18,  S.  294)  be- 
schriebenen Orthonitranilinsulfosäure. 
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Beispiel  2.  5kg  orthonitranilinsulfosaDresKaliam  werden  in  50 Liter 
Wasser  gelöst,  und  durch  Zusatz  von  10  kg  Salzsäure  und  1,5  kg  Natrium- 
nitrit die  Diazoverbindung  hergestellt. 

Die  Flüssigkeit  lässt  man  in  eine  Lösung  von  3,5  kg  c^-Oxynaphtoesäure 
und  7  kg  calcinirter  Soda  in  50  Liter  Wasser  einlaufen  und  fallt  den  ent- 
stehenden Farbstoff  mit  Kochsalz. 

Patentansprüche:  Darstellung  von  Farbstoffen.  1.  Durch  Ein- 
wirkung von  Salicylsäure  auf  die  Diazokörper,  welche  aus  folgenden  Nitro- 
aminen  dargestellt  werden: 

Metanitranilin, 

Metanitroparatoluidin  (SchmeLsp.  77,5®  C), 
Orthon itr oparat oluidin  (Schmelzp.  114^0.), 
Paranitroorthotoluidin  (Schmelzp.  128^0.), 
Metanitroorthotoluidin  (Schmelzp.  107^0.), 

statt  welcher  Körper  auch  die  durch  partielle  Reduktion  des  technischen 
Binitrotoluols ,  sowie  die  durch  Nitrirung  der  technischen  Toluidine  er- 
haltenen Qemenge  benutzt  werden  können,  ferner  das  durch  Nitriren  des 
technischen  Xylidins  erhaltene  Nitroxylidin. 

2.  Durch  Kombination  der  Ortbonitrodlazobenzolsulfosäure  mit  a-Oxy- 
naphtoesäure. 

Zu  Band  II,  Seile  178:  D.  R.-P.  Nr.  44171  vom  18.  Novem- 
ber  1887.  —  Dr.  Otto  N.  Witt  —  Darfltellung  violetter  Azo- 
farbstoffe  duroh  Einwirkung  von  Dinitroiliazobenzol  auf 
die  Mono-  und  Disulfosäuren  des  /S-Naphtylamins. 

Zu  einer  abgekühlten,  mit  überschössigem,  kohlensaurem  oder  essig- 
saurem Natrium  versetzten  Auflösung  von  23  Thln.  einer  /9  •  Naphtylamin- 
monoBulfosäure  lässt  man  langsam  und  unter  stetem  Umrühren  die  eiskalte 
Lösung  eines  Dinitrodiazobenzolsalzes  fliessen,  welches  unmittelbar  vorher 
aus  18,5  Thln.  Dinitroanilins  (1 ,  2 ,  4  vom  Schmelzp.  175  bis  180^)  nach  be- 
kannten Methoden  bereitet  wurde.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  sofort  in 
l^ief  blauvioletten  Flocken  aus  und  kann  durch  Filtriren,  Abpressen,  Umlösen 
und  Aussalzen  völlig  rein  erhalten  werden.  £r  Hlrbt  Wolle  und  Seide  aus 
saurem  Bade  in  tief  violetten  Tönen. 

Die  verschiedenen  Sulfosäuren  des  /}  -  Naphtylamins  liefera  l>ei  diesem 
Verfahren  Farbstoffe,  welche  sich  weder  in  der  Nuance  noch  auch  in  anderen 
pjigen Schäften  wesentlich  technisch  von  einander  unterscheiden.  Am  be- 
quemsten ist  die  Verwendung  der  leicht  zugänglichen  sogenannten  Brönner'- 
schen  Säure  oder  der  ihr  sehr  ähnlichen  ^-Naphtylamin-<f-sulfoaäure. 

Aus  der  von  der  Meister,  Lucius  und  Brüning'schen  /5-Naphtol- 
disulfosäüre  R  sich  ableitenden,  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  aus  ihr 
erhaltenen  ^-Naphtylamindisulfosäure  entsteht  durch  Vereinigung  mitDinitro- 
diazobenzol  ebenfalls  ein  dunkelvioletter  Farbstoff,  welcher  etwas  leichter 
löslich  ist,  als  die  aus  den  genannten  Monosulfosäuren  erhaltenen. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  violetter  Azofarbstoffe  durch  Ein- 
wirkung des  dem  Gottlieb'schen  Dinitroanilin  (NH9.NO3.NO2  =  1,  2,  4) 
entsprechenden  Dinitrodiazobenzols  auf  die  Mono-  und  Disulfosäuren  des 
/9-Naphtylamins. 

67* 
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Zu  Band  I,  Seite  359:  D.  R.-P.  Nr.  44209  vom  27.  Septem- 
ber 1887.  —  Leopold  Cassella  und  Co.  —  Verfahren  stur 
Darstellung  der  Sulfosäuren  ätherificirter  OxydipheDyl- 
basen  und  zur  Ueberfuhrung  dieser  Sulfosäuren  in  die  ent- 
sprechenden Basen. 

Die  ParapheDolfmlfosäare  vereinigt  sich  mit  Diazobenzol  and  Diazotolaol 
zu  Farbstoffen,  in  welchen  die  Azogruppe  zum  Hydroxyl  in  die  Orthostellanj^ 
getreten  ist  Zur  Bildung  dieser  bisher  unbekannten  Farbstoffe  ist  das 
Arbeiten  in  sehr  koncentrirter  Lösung  erforderUch.  Sie  besitzen  eine  grosse 
Krystallisationsfahigkeit. 

Werden  die  basischen  Salze  der  Oxyazokörper  mit  Halogenalkylen, 
ätherschwefelsauren  Salzen  oder  Benzylchlorid  behandelt,  so  erhält  man 
Farbstoffe,  in  denen  der  Wasserstoff  der  OH -Gruppe  durch  Methyl,  Aethyl, 
Propyl,  Butyl,  Amyl,  Benzyl  ersetzt  ist. 

Z.  B.  30  kg  benzolazoparaphenolsulfosaures  Natron  werden  mit  150  kg 
Alkohol  und  4kg  Natronhydrat  gelöst  und  11  kg  Bromäthyl  hinzugegeben; 
nach  mehrstündigem  Kochen  ist  die  Reaktion  beendet. 

Die  Aetber  uuterscheiden  sich  von  den  ursprünglich  angewandten  Farb- 
stoffen durch  bedeutend  geringere  Löslichkeit  besonders  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  und  können  daher  leicht  rein  erhalten  werden. 

Werden  die  Lösungen  der  ätherificirten  Farbstoffe  mit  Reduktions- 
mitteln (Zinnchloi ür,  Zinkstaub  und  Natronlauge  u.  s.  w.)  behandelt,  so  ent- 
stehen durch  Umlagerung  die  Monosulfosäuren  der  entsprechenden  ätheii- 
ficirten  Oxydiphenylbasen. 

Beispiel  1.  32,8kg  benzolazoparaphenetolsulfosaures  Natron  werden 
in  wässeriger  Lösung  mit  einer  Lösung  von  19  kg  Ziunchlorür  in  40  kg 
Salzsäure  vermischt. 

Nach  kurzem  Stehen  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit.  Nach  dem  Entfernen 
des  Zinns  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  Zink  wird  die  gebildete  Diamido- 
äthoxydiphenylsulfosäure  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Soda  oder 
essigsaurem  Natron  ausgefällt. 

Sie  wird  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  in  Wasser  schwer,  in  Säure 
sowohl  wie   in  Alkalien  sehr  leicht  löslich  sind.    Die  Bildung  erfolgt  nach- 
der  Gleichung: 

CflH6-N=N-CeH3(^^^2g»  +  2H  =  NHa-CeH,-CeHa4jojH*. 

^      ^  \N  U2 

Beispiel  2.  88.1kg  toluolazoamyloxyphenylsalfosaures  Natron  werden 
in  Wasser  vertheilt  und  mit  6  kg  Zinkstaub  und  Natronlauge  so  lange  er- 
wärmt, bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist.  Man  säuert  alsdann  mit 
Salzsäure  an  und  erhält  aus  der  salzsauren  Lösung  mit  essigsaurem  Natron 
die  Diamidoamyloxyphenyltolylsulfosäure  als  krystallinischen  Niederschlag. 

Die  Monosulfosäure  der  Aetber  des  Diamidooxydiphenyls  und  des 
Diamidooxyphenyltolyls  gehen  beim  £rhitzen  mit  Wasser  quantitativ  in  die 
neutralen  Sulfate  der  entsprechenden  Diamine  über.  Die  Reaktion  verläuft 
nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

NHaCJI^-Cella   NHa    +  HaO  =  NHa.CflH^-CeHj  {g|^    +  HjSO^. 

ISOoH  ^^'^a 
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Z.  B.  30,8  kg  AethoxybenzidinmonoBnlfosäare  werden  mit  100  kg  Wasser 
sechs  Stunden  aaf  ca.  170^  in  geschlossenem  Gefasse  erhitzt  Dor  Auto- 
klaveninhalt  ist  alsdann  in  einen  Brei  weisser  Krystalle  des  schwefelsauren 
Diamidoäthoxydiphenyls  verwandelt.  Mit  Soda  lässt  sich  daraas  die  in 
kaltem  Wasser  unlösliche,  freie  Base  abscheiden.  In  anakkger  Weise  werden 
die  homologen  Aether  des  Diamidooxydiphenyls  und  die  AeCller  des  Diamido- 
oxyphenyltolyls  erhalten. 

Diese  Basen  lassen  sich  ebenso  wie  ihre  Sulfosäuren  leicht  in  Tetrazo- 
Verbindungen  überführen,  welche  sich  mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulla* 
und  Karbonsäuren  zu  werthvoUen  Farbstoffen  vereinigeiu 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  MoDosulfosäureu 
ätherificirter  Oxydiphenylbasen  durch  Reduktion  der  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-, 
ßutyl-,  Arayl-,  Benzyläther  derBenzolazoparapheuolsulfosäure  und  derToluol- 
azoparapheuolsulfosäure. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Aether  des  Diamidooxydiphenyls  und 
des  Diamidooxyphenyltolyls  durch  Erhitzen  der  nach  1.  erhaltenen  Sulfo- 
säuren mit  Wasser  über  100^ 

Zu  Band  I,  Seite  749:  D.  K.-P.  Nr.  44238  vom  4.  August 
1887.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  mono-  und  disubstituirten 
Dialkylamidübenzoesüurearaiden. 

Die  mono-  und  disubstituirten  Dialkylamidobenzoesäureamide  köi.nen 
durch  Einwirkung  primärer  und  sekundärer  Amine  auf  die  Chloride  der  be- 
treffenden Säuren  erhalten  werden.  Die  monosubstituirten  entstehen  zum 
Theil  auch  durch  Zusammenschmelzen  eines  primären  Amins  mit  der  Dialkyl- 
amidobenzoesäure ,  die  disubstituirten  auch  durch  Einwirkung  sogenannter 
HamstoiTchloride  der  sekundären  auf  tertiäre  Basen  in  Gegenwart  von 
Ghlorzink. 

Die  betreffenden  Körper  sollen  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  und 
tetraalkylirten  Diamidobeuzophenonen  Verwendung  finden.  Bis  jetzt  haben 
uns  für  diese  Zwecke  die  Amide  der  Diäthyl-  und  Dimethylamidobenzoesäure 
werth volle  Resultate  ergeben. 

Die  Sänrechioridü ,  welche  für  die  Darstellung  obiger  Amide  nöthig 
sind,  können  entweder  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  oder  Oxychlor- 
phosphor  auf  die  Dimethyl-  oder  Diäthylamidobenzoesäure  oder  einfacher 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Dimethyl«  oder  Diäthylanilin 
gewonnen  werden.  Im  letzteren  Falle  werden  die  tertiären  Basen  in  einem 
mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  bis  zu  ca.  V^  ihres  Gewichtes  unter  Ab- 
kühlung mit  Chlorkohleuoxyd  gesättigt  und  hierauf  so  lauge  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (ca.  20°)  digerirt,  bis  aller  Geruch  nach  Chlorkohlenoxyd 
verschwunden  ist.  Die  Schmelzen  enthalten  dann,  wie  sich  aus  folgendem 
Verhalten  ergiebt,  die  Chloride  der  betreffenden  Säuren. 

Schüttelt  man  z.  B.  die  aus  Dimetbylanilin  und  Chlorkohlenoxyd  ge- 
wonnene Schmelze  mit  Wasser,  versetzt  mit  Alkali  und  treibt  mit  Wasser- 
dampf das  überschüssige  Dimetbylanilin  ab,  so  bleibt,  wenn  die  Operation 
gut  geleitet  war,  eine  beinahe  vollständig  klare,  alkalische  Flüssigkeit  zurück, 
welche,  mit  Essigsäure  versetzt,  in  reichlicher  Menge  einen  weissen  Körper 
vom  Schmelzpunkt  235^  nämlich  die  Paradimethyldiamidobeuzoesäure ,  ab- 
scheidet. 
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Für  die  weitere  Verarbeitang  braucht  das  Säurechlorid  nicht  isolirt  za 
werden,  sondern  es  wird  in  Yermisohang  mit  den  anderen  Bestand theilen 
der  Schmelze,  nämlich  salzsaarem  Diroethylanilin  und  freiem  Dimethylanilin 
direkt  zur  weiteren  Reaktion  verwendet,  ohne  dass  deren  Verlauf  durch  diese 
Beimengung  gestört  würde,  bezw.  weniger  vollständig  sich  vollzöge. 

Wie  alle  Säurechloride  reagiren  nämlich  auch  die  der  Dialkylamido- 
benzoesäuren  leicht,  d.  h.  ohne  weitere  Hülfsmittel  auf  primäre  und  sekun- 
däre Basen,  während  sie  mit  tertiären  Bisen  nur  schwierig,  d.  h.  nur  bei 
erhöhter  Temperatur  oder  nur  in  Gegenwart  von  Kondensationsmitteln  Ter- 
bin  düngen  eingehen.  Aus  diesem  Grunde  ist  in  der  vorliegenden  Schmelze, 
wo  Säurechlorid  neben  tertiärer  Base  vorhanden  ist,  unter  gewöhnlichen 
Umständen  ein  nennenswerthes  Fortschreiten  der  Reaktion  (im  Sinne  einer 
Ketoobildung)  nicht  zu  befurchtea;  wenn  vorsichtig  gearbeitet  wird,  wird 
überhaupt  eine  solche  gänzlich  vermieden. 

Anders,  wenn  ein  primäres  oder  sekundäres  Amin  zu  der  Schmelze  ge- 
geben wird.  In  diesem  Falle  tritt  eine  Reaktion  sofort  unter  Erwärm uDg 
ein,  und  wenn  eine  dem  gebildeten  Säurechlorid  äquivalente  Menge  eines 
solchen  Amins  zugegen  ist,  so  wird  sofort  alles  Chlorid  von  jenem  zur  Bildung 
eines  Säureamids  in  Anspruch  genommen.  Sobald  bei  diesem  Vorgänge  die 
Masse  einen  gleichmässigen  Fluss  bekommen  hat,  wozu  in  einzelnen  Fällen 
noch  fünf  bis  zehn  Minuten  langes  Erhitzen  auf  60  bis  80^  nöthig  ist ,  kann 
die  Reaktion  als  beendet  angesehen  werden,  und  eine  Aufarbeitung  der 
Schmelze  ergiebt  dann  meistens  eine  Ausbeute  von  85  bis  90  Proc.  der 
Theorie  an  dem  betreffenden  Amide.  Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  kann 
auf  zweierlei  Weise  erfolgen: 

1.  Der  Eesselinhalt  wird  mit  so  viel  verdünnter  Salzsäure  (1:1)  ver- 
rührt, bis  alles  überschüssige  Dimethylanilin  oder  Diäthylanilin  gelöst  ist, 
dann  mit  der  15  fachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  filtrirt;  das  Filtrat  ent- 
hält das  Dimethyl-  oder  Diäthylanilin,  der  Rückstand  besteht  aus  dem  neu 
gebildeten  Körper,  derselbe  wird  gewaschen  und  getrocknet. 

2.  Der  Kesselinhalt  kommt  in  einen  Abtreiber,  wird  da  mit  Natron- 
lauge alkalisch  gemacht  und  durch  Einblasen  von  Dampf  die  überschüssige, 
tertiäre  Base  abgetrieben.  Der  zurückbleibende  neue  Körper  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (l  Thl.  Säure,  2  Thle.  Wasser)  heiss  gelöst,  filtrirt,  das 
Filtrat  stark  verdünnt  und  der  Körper  durch  Natronlauge  wieder  gefallt. 
Man  lässt  in  diesem  Falle  vortheühafb  die  Flüssigkeit  schwach  sauer,  wobei 
der  Körper  vollständig  gefallt  wird,   die  Unreinigkeiten  aber  gelöst  bleiben. 

A.    Monosubetituirte  Dimethyl-  und  Diäthylamidobenzoe- 

säureamide. 

1.  Dimethylamidobenzoanilid: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

23  „ Anilin 

versetzt  und  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift  verarbeitet. 

Der  Körper  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln ,  die  bei  13^^ 
schmelzen. 

2.  Dimethylamidobenzo-o-toluidid: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

27  „ o-Toluidin 
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versetzt  and  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt 
aas  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  die  bei  135^  schmelzen. 

8.    Dimethylamidobenzo-p-tolnidid: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  .......   .    Ghlorkohlenoxyd  werden  mit 

27  „ p-Toluidin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168®. 

4.  Dimethylamidobenzo-m-xylidid: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

30  „ m-Xylidin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet  Der  Körper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  die  bei  161°  schmelzen. 

5.  Dimethylamidobenzo-p-dimethylphenylendiamin: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Ghlorkohlenoxyd  werden  mit 

34  „ p-Dimethylphenylendiamin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschriit  verarbeitet.  Der  Korper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  schmutzig  weissen  Nadeln,  die  bei  228®  schmelzen. 

6.  Dimethylamidobenzo-m-phenylendiamin: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Ghlorkohlenoxyd  werden  mit 

14  „ m-Phenylendiamin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  252®. 

7.  Dimethylamidobenzobenzidiu: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Ghlorkohlenoxyd  werden  mit 

23  ,, Benzidin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  ist  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  nahezu  unlöslich;  er  wird  durch  Auskochen  mit 
Alkohol  gereinigrt,  Schmelzpunkt  230®. 

8.  Dimethylamidobenzo-a-naphtylamin: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Ghlorkohlenoxyd  werden  mit 

36  „ R-Naphtylamin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  wird  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt,  er  schmilzt  bei  181®. 

9.  Dimethylamidobenzo-/3-naphtylamin: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Ghlorkohlenoxyd  werden  mit 

36  „ /S-Naphtylamin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet  Der  Körper  krystallisirt 
aus  Benzol  in  weissen  Nadeln  und  schmilzt  bei  171®. 
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10.  Diftthylamidobensoanilid: 

120  kg DiäthylaniHn  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

23  „ Anilin 

versetzt  nnd  ebenfalls  nach  der  obigen  für  Dimethylanilin  beobachteten  Vor- 
schrift verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt  ans  Alkohol  in  schmatsigweissen 
Nadeln  nnd  schmilzt  bei  127  bis  128^. 

11.  Di&thylamidobenzo-o-tolnidid: 

120  kg DiäthylaniHn  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

27  „ o*Tolaidin 

versetzt  und  nach  der  obigen  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt 
aas  Alkohol  in  schmutzigweissen  Nadeln  nnd  schmilzt  bei  164  bis  165^. 

12.  Diäthylamidobenso-p-toluidid: 

120  kg DiäthylaniHn  nnd 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

27  „ p-Toluidin 

versetzt  nnd  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  gelblichweissen  Nadeln,  die  bei  180^  schmelzen. 

18.    Diäthylamidobenzo-ff-naphtylamin: 

120  kg DiäthylaniHn  nnd 

25  „....;..   .    Chlorkohlenoxyd  werden  mit 
36  „ « -  Naphtylamin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystaUisirt 
aus  Alkohol  in  gelblichweissen  Nadeln,  die  bei  145  bis  146®  schmelzen. 

14.    Diäthylamidobenzo-/9-naphtylamin: 

120  kg DiäthylaniHn  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

36  „ /f-Naphtylamin 

versetzt  nnd  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  gelblichweissen  Nadeln,  die  bei  149®  schmelzen. 

Von  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Körpern  lösen  sich  die 
Dimethylverbindungen  alle  sehr  schwer,  die  Diäthylverbindnngen  verhältniss- 
massig  leichter  in  Alkohol. 

B.    Disnbstituirte  Dimethyl*  und  Diäthylamidobenzoe- 

säureamide. 

1.  Dimethyl  am  idobenzomethylanilin: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

26  „ Monomethylanilin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  wird  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
derselbe  in  grossen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  150  bis  151®. 

2.  Dimethylamidobenzoäthylanilin: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

30  „ MonoäthylaniHn 
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versetsi  und  nach  obiger  VorBchrift  verarbeitet.  Der  Körper  krysialÜBirt 
aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104  bis  105^. 

8.    Dimethylamidobenzodiphenylamin: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

42  „ Diphenylamin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystalliairt 
aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  178^ 

4.  Dimethylamidobenzo-a*phenylnaphtylamiu: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

55  „ Phenylnaphtylarain 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  fallt  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  als  Krystallpnlver  aus  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  168^ 

5.  Dimethylamidobenzo-/}*phenylnaphtylamin: 

120  kg Dimethylanilin  und 

25  „ Chlorkohlenoxyd  werden  mit 

55  „ /9  -  Phenylnaphtylamin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  wird  aus 
Alkohol  in  feinen,  gelblich  weissen  Krystallen  erhalten,  die  bei  202^  schmelzen. 

6.  Diäthylamidobenzomethylanilin: 

120  kg Diäthylanilin  und 

25  „ Cblorkohlenoxyd  werden  mit 

26  „ Monomethylanilin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  wird  beim 
Ausfallen  als  Harz  erhalten,  das  nach  einigem  Stehen  krystallinisch  erstarrt. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzp.  88  bis  89®. 

7.  Diäthylamidobenzoäthylanilin: 

120  kg Di&thylanilin  und 

25  „ Cblorkohlenoxyd  werden  mit 

30  „ MoDoäthylanilin 

versetzt  und  nach  obiger  Vorschi  ift  verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt 
schwierig  aus  Alkohol,  leicht  aber  aus  Naphta  in  schönen  grünweissen  Kry- 
stallen vom  Schmelzpunkt  66  bis  67^ 

8.  Diäthylamidobenzodiphcnylamin: 

120  kg Diäthylanilin  und 

25  „ Cblorkohlenoxyd  werden  mit 

42  „ Diphenylamin 

vei*setzt  und  nach  obiger  Vorschrift  verarbeitet.  Der  Körper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grossen,  gelblich  weissen  Krystallen,  die  bei  148  bis  149® 
schmelzen. 

Auch  von  den  disubstituirten  Amiden  sind  die  Dimethylverbindungen 
iu  Alkohol  schwerer  löslich  als  die  Diäthylverbindungen.  Von  den  beiden 
anderen  Darstellungs weisen  für  sub»tituirte  Dialkylamidobenzamide  hat  bis 
jetzt  nur  die  mittelst  der  Harnst offchloride  sekundärer  liasen  technisches 
Interesse. 
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DimethylamidobenzornethylaniliD.    Eine  MiBchuag  von 

60  kg .    .   .   .    Dimethylanilin, 

95  „   .   .   .   .    Harnsioffchlorid  des  Monomethylaniliae  und 

20  „   .   .   .   .    Ghlorzink 

wird  vorsichtig,  d.  h.  nicht  zu  rasch,  auf  dem  Wasserbade  erhilzt.  Die 
Reaktion  stellt  sich  unter  leichtem  Aafschäumen  der  Masse  ein;  nach  ein- 
bis  zweistündigem  Erhitzen  ist  die  Umwandlang  beendet. 

Die  nunmehr  dunkel  gefärbte,  zähflüssige  Schmelze  wird  mit  so  ricl 
verdünnter  Salzsäure  (1 : 1)  verrührt,  dass  kein  Geruch  nach  Dimethylanilin 
mehr  bemerkbar  ist;  hierauf  wird  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser 
verdünnt  und  filtrirt.  Der  Rückstand  enthält  den  neu  gebildeten  Körper  und 
etwa  noch  unverändertes  Harnstoffchlorid;  durch  Ausziehen  mit  verdünnti^r 
Salzsäure  wird  das  Amid  von  letzterem  getrennt  Dasselbe  ist  identisch  mit 
dem  bei  150  bis  151^  schmelzenden  Dimethylamidobenzomethylanilin. 

Patentanspruch:    1.  Verfahren  zur  Darstellung  von 

Dimethylamidobenzoanilid,  Diätbylamidobenzo-p*  tolnidid, 
Dimethylamidobenzo-o-toluidid,  „  -cr-oaphtylamiii, 

„  -p-toluidid,  „  -^-naphtylamin, 

„  >m-xylidid,  Dimethylamidobenzomethylanilin, 

„  -p-dimethyl-  Dimethylamidobenzoäthylanilin, 

phenylendiamiii,  DimethylamidobenzodiphenylamiD, 

„  -m-phenylen*  Dimethylamidobenzo-cc-phenyl- 

diamin,  uaphtylamin, 

Dimethylamidobenzobeuzidin,  „  -/S-phenyl- 

Dimethylamidobenzo  -a-  uaphtylamin,  naphtylamin, 

„  -/}- naphtylamin,  Diäthylamidobenzomethylanilin, 

Diäthylamidobenzoanilid,  Diäthylamidobenzoäthylanilin, 

Diäthylamidobenzo-o-toluidid,  Diäthylamidobenzodiphenylamin, 

darin  bestehend,  dass  man  die  entsprechenden  primären  oder  sekundären 
Amine  einwirken  läset  a)  auf  die  Chloride  der  Diraetbylamido-  oder  Diäthyl- 
amidobenzoesäure ,  welche  durch  Einwirkung  voü  Chlorphosphor  oder  Oxy- 
chlorphosphor  auf  Dimethyl-  oder  Diäthylamidobenzoesäure  gebildet  werden, 
oder  b)  auf  das  Reaktionsprodukt  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf 
die  tertiären  Basen  Dimethyl-  und  Diäthylanilin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  DimethylamidobenzornethylaniHn, 
darin  bestehend,  dass  man  das  Harnstoffchlorid  des  Monomethylanilins  ein- 
wirken lässt  auf  Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  dessen 
Ersatzmittel. 

Zu  Band  II,  Seite  312:  D.  R.-P.  Nr.  44248  vom  7.  Januar 
1888.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren Eur  Trennung  der  BOgenannteu  /3-Naphtylaniin- 
d-raono8ulfosäure  von  der  sogenannten  /3-Naphtylamin* 
/^-monosulfosäure. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Thatsache,  dass  die  Kupfersalz« 
der  /9-Naphty]amin-(f-monosnlfosäure  und  der  /9-Naphtylamin-/}-monosalfo8äure 
eine  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  besitzen.  Während  da^ 
/)-uapbtylamin-/$-mouo8ulfo8aure  Kupfer  musiv  goldglänzende  Krystalle  bildet^ 
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welche  iq  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  wenig  löslich  sind,  wird  das 
Kilpfersalz  der  /f-Naphtylamin-^-salfosäare  selbst  von  kaltem  Wasser  mit 
Leichtigkeit  in  Lösung  gebalten. 

Hierdurch  ergiebt  sich  die  Trennung  der  beiden  Säuren  von  selbst. 
Man  kann  z.  B.  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  20kg  des  Natronsalzes 
eines  Gemisches  der  beiden  Säuren  in  300  Liter  kochendem  Wasser  auflöst 
und  diese  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  10  kg  Kupfervitriol  in  30  Liter 
Wasser  versetzt.  Man  lässt  hierauf  das  Gemisch  etwas  erkalten  und  filtrirt 
dann  das  ausgeschiedene  Eupfersalz  der  /}-Naphtylamin-/9-monosulfosäure  ab. 
Aus  der  Lösung  kann  die  /9-Naphtylamin-(f-mono6ulfo8äure  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  abgeschieden  werden;  oder  man  setzt  das 
Kupfersalz  der  <f- Säure  mit  Soda  in  das  Natronsalz  um.  '  Um  die  cf -Säure  in 
chemisch  reinem  Zustande  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  die  aus  dem  Kupfer- 
salz-  abgeschiedene  Säure  noch  einmal  in  das  Barytsalz  überzufuhren,  und 
letzteres  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Eine  Vereinfachung  des  Verfahrens  besteht  darin,  dass  man  nicht  die 
ganze  Menge  der  ^-Naphtylaminmonosulfosäuren  in  die  Kupfersalze  über- 
führt, sondern  nur  die  /3- Säure,  und  daher  so  lange  Kupfervitriollösnng 
zusetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  von  /9-uaphty!amin-/9-monosulfosaurem 
Kupfer  erfolgt. 

Selbstverständlich  kann  in  dem  obigen  Verfahren  der  Kupfervitriol 
auch  durch  andere  in  Wasser  lösliche  Kupfersalze  ersetzt  werden,  femer 
kann  statt  des  oben  angegebenen  Barytsalzes  auch  ein  anderes  gut  krystalli- 
sirendes  Salz  der  cf- Säure  zur  Anwendung  kommen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten  /f-Naphtyl* 
amin-(f-monosulfosäure  von  der  sogenannten  /}-Naphtylamin-/f*monosuIfosättre 
unter  Benutzung  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Kupfersalze  dieser  Säuren 
in  Wasser. 

Zu  Band  II,  Seite  312:  D.  R.-P.  Nr.  44249  vom  12.  Januar 
1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44248.  —  Aktiengesellschaft  für 
Anilinfabrikation.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Tren- 
nung der  sogenannten  j3-Naphtylamin-d-monosulfosäure 
von  der  sogenannten  /}-Naphtylamin-/3-monosulfosäure. 

Bei  der  weiteren  Verfolgung  unserer  Versuche  über  die  Trennung  der 
sogenannten  /)-Naphtylamin-(f-monosu]fosäure  von  der  sogenannten  /9-Naphtyl- 
amiD-/9-monosulfosäure  haben  wir  gefunden,  dass  nicht  allein  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Kupfersalze,  sondern  auch  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Bleisalze  eine  Trennung  der  beiden  Säuren  ermöglicht. 

Während  das  Bleisalz  der  /9-Naphtylamin-/9-monosuIfosäure  bei  dem  Zu- 
satz von  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Blei  zu  einer  Lösung  des  Natron - 
Salzes  der  /J-Naphtylamin-^-monosulfosäure  sofort  sich  abscheidet,  wird  das 
Bleisalz  der  /S-Naphtylamin-cT-monosulfosäure  sogar  von  kaltem  Wasser  lange 
Zeit  in  Lösung  gehalten. 

Bei  der  Trennung  der  beiden  Säuren  kann  man  demnach  z.  B.  in  der 
folgenden  Weise  verfahren,  dass  man  20  kg  des  Natronsalzes  eines  Gemisches 
der  beiden  Säuren  in  300  Liter  kochendem  Wasser  auflöst  und  diese  Lösung 
mit   einer  Auflösung    von    13  kg  salpetersaurem  oder   essigsaurem   Blei    in 
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SO  Liter  Wasser  versetzt.  Man  lässt  hierauf  erkalten  und  filtrirt  dann  das 
aasgesohiedene  Bleisalz  der  /}  -  Naphtylamin  - /}  -  monosulfosäure  ab. 

Aus  der  Lösung  kann  die  /f-Naphtylamin-cf-monosulfosäare  auf  Zasatz 
von  Salpetersäure  abgeschieden  werden,  oder  man  setzt  das  Bleisalz  der 
(f- Säure  mit  Soda  in  das  Natronsalz  um. 

Bei  dieser  Trennung  kann  man  das  Verfahren  in  der  Weise  ▼erein- 
fachen,  dass  man  nur  so  viel  Bleiuitrat  oder  Bleiacetat  zusetzt,  als  noch 
sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  ein  Niederschlag  von  /?-naphtylarain-/r*niono- 
snlfosaurem  Blei  entsteht.  Die  von  dem  letzteren  abfiltrirte  Lösung  enthält 
sodann  das  Natronsalz  der  /9  -  Naphtylamin  -  (f  -  monosulfosäure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Trennunpr  der  sogenannten  /3-Naphtyl- 
amin«<f-monosulfo$äure  von  der  sogenannten  /^-Naphtvlamin-z^-monosulfosäure. 
darin  bestehend,  dass  man  die  im  Hauptpatent  Nr.  44  248  benutzten  Kupfer- 
salze  durch  die  Bleiealze  ersetzt. 

Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R.-P.  Nr.  44269  vom  28.  August 
1887.  —  Aleide  Fran9oi8  Poirrier  und  Daniel  Auguste 
RosenstiebL  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb* 
Stoffen  aus  Dinitrobenzil  als  Ausgangsprodukt. 

Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  bildet  die  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  durch  Reduktion  des  Dinitrobenzils  in  alkalischer  Flüssigkeit 
und  durch  Kombination  des  Polyazoderivats  des  Dinitrobenzils  mit  Meta- 
phenylendiamin ,  Diphenylamin ,  r  -  Naphtylamin ,  Naphthionsäure,  /}-Naphtol- 
a  -  disulfosäure  und  a  -  Naphtol  -« -  monosulfosäure. 

I.  Darstellung  des  Reduktionsproduktes  des  Dinitrobenzils 
in  alkalischer  Flüssigkeit  und  Darstellung  des  Polyazoderivates. 
Dinitrobenzil  ist  die  Verbindung,  welche  man  erhält,  wenn  man  das  durch 
Oxydation  des  Benzoins  gewonnene  Benzil  nitrirt.  Die  Darstellung  des 
Nitroderivats  geschieht  nach  den  Angaben  von  Zagumenny  (Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  1872,  S.  1100). 

Die  Darstellung  des  Dinitrobenzils  wird  noch  vereinfacht,  indem  man 
Benzo'in  direkt  nach  denselben  Angaben  nitrirt,  insofern  alsdann  die  Oxy- 
dation und  die  Nitriruug  gleichzeitig  vor  sich  gehen. 

Die  Reduktion  des  Dinitrodibenzils  geschieht  in  folgender  Weise: 

6  kg  Dinitrodibenzil  werden  mit  50  Liter  Wasser  und  23  kg  Natronlauge 
von  86®  B.  gemischt.  Alsdann  wird  das  Gemisch  zum  Kochen  erhitzt  und 
langsam  in  kleinen  Portionen  10  kg  Zinkstaub  eingeführt,  worauf  die  Flüssijj:- 
keit  sich  vollständig  entfärbt.  Hierauf  giesst  man  dieselbe  in  65  kg  Salz- 
säure von  20®  B.  und  lässt  20  bis  30  Miuuten  kochen. 

Sodann  neutralisirt  man  das  Gan/.e  mit  22,6  kg  kohlensaurem  Natron 
und  filtrirt.  Der  Niederschlag  von  Zinkkarbouat  wird  mehrere  Male  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Flüssigkeiten  werden  zusammen- 
gegossen und  können,  nachdem  sie  concentrirt  sind,  zur  Darstellung  des 
Polyazoderivates  dienen. 

Es  ist  nicht  gelungen,  diese  Reduktionsprodukte  au  isoliren.  Die 
P^lüssigkeiteu  enthalten  nach  der  Reduktion  Amidoderivate,  welche  direkt  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet  werden  können. 
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Um  das  Polyazoderivat  darzastellen ,  nimmt  man  von  der  Losnng  des 
Reduktionsproduktes  eine  Menge ,  welche  12,1  kg  des  Amidoderivates  ent- 
Bpncht.  Man  setzt  derselben  22  kg  Salzsäure  von  20^  B.  binzn,  kühlt  mit 
Eis  ab  und  lässt  26  kg  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  von  38  Proc 
hineinfliessen ;  m'an  rührt  dann  während  einiger  Augenblicke  um  und  lässt 
zwei  bis  drei  Stunden  reagiren. 

II.  Darstellung  der  Farbstoffe.  1.  Mit  r«-Naphtol-a-mono- 
sulfo säure.  Die  das  Polyazoderivat  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit 
22,5kg  a-naphtol-«-mono8ulfo8auren  Natrons  vermischt  und  mit  Natrium- 
karbonat alkalisch  gemacht.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  während  einiger  Zeit 
ruhig  stehen  und  iäUt  hierauf  durch  Kochsalz.  Man  erhält  auf  diese  Art 
einen  rothea,  in  Wasser  leicht  löslichen  Farbstoff. 

2.  MitMetaphenylendiamin.  Die  das  Polyazoderivat  enthaltende 
Flüssigkeit  wird  mit  einer  Lösuug  von  10,8  kg  Metaphenylendiamin  in 
1000  Liter  Wasser  versetzt  und  dem  Gemisch  eine  hinreichende  Menge 
Natriumkarbonat  zugefügt,  damit  die  Lösung  nach  Vollendung  der  Reaktion 
schwach  alkalisch  bleibt.  Man  fällt  durch  Kochsalz.  Der  erhaltene  Farbstoff 
färbt  roth braun. 

Ersetzt  man  die  «v-Naphtol-n-monosulfosäure  oder  das  Metaphenylen- 
diamin durch  die  äquivalente  Menge  eines  der  folgenden  Körper,  so  gewinnt 
man  analoge  Farbstoffe.  Diphenylamin  giebt  einen  orangegelben,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Farbstoff,  er  -  Naphtylamin  giebt  einen  roth  violetten, 
sehr  leicht  löslichen  Farbstoff.  Naphthionsäure  giebt  einen  braunen,  löslichen 
Farbstoff.  ^-Naphtol-o-disulfosäure  giebt  einen  violetten,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslichen  Farbstoff. 

Die  in  der  Beschreibung  genannten  Farbstoffe  besitzen  die  Eigenschaft, 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  und  Seide  im  neutralen,  alkalischen 
oder  sauren  Bade  zu  färben  und  mit  den  verschiedenen,  in  der  l«'ärberei 
allgemein  gebräuchlichen  Beizen  oder  Salzen  lebhafter  zu  werden. 

Die  Yerhältn isszahlen  oder  angegebenen  Reagentien  können  verändert 
werden,  und  das  anzuwendende,  reducirende  Agens  kann  ein  anderes  sein, 
denn  die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  das  Zink  durch  die  äquivalente  Menge 
arseniger  Säure  oder  Zinnoxydui  etc.  ersetzt  werden  kann. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung^  von  Farbstoffen, 
bestehend  in  der  Kombination  des  Polyazoderivates  des  durch  Reduktion 
des  Dinitrobeuzils  in  alkalischer  Flüssigkeit  erhalteuen  Produktes  mit  Meta- 
phenylendiamin, Diphenylamin,  r<  -  Naphtylamin  ,  Naphthionsäure,  /3-Naphtol- 
n-disulfosäure  und  rc-Nsplitol-a-monosulfosäure. 

Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R-P.  Nr.  44534  vom  6.  Septem- 
ber 1887;  Zusatz  zu  dem  Patent  Nr.  44045.  —  Aleide  Fran9ois 
Poirrier  und  Auguste  Rosenstiehl.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Azoxyprodukten  aas  Nitrotoluidin  und  Nitro- 
xylidin   und  von  Farbstoffen  ans  denselben. 

In  dem  Hanptpatente  haben  wir  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Fsrbstoffen  aus  Metan i trän ilin,  bezw.  aus  dem  bei  107^ C.  schmelzenden  Nitro- 
toluidin beschrieben. 

Den  Qegenstnnd  des  vorliegenden  Znsatzpatentes  bildet  die  Anwendung 
desselben   Veifahrens   auf  die  Darstellung  von   Azofarbstoffen    aus  dem  im 
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reinen  Zustande  bei  78®  schmelzenden  Nitrotoluidini  bezw.  ans  dein  im  reinen 
Zustande  bei  123®  schmelzenden  NitTOxylidin. 

Welcher  von  diesen  beiden  Körpern  als  Robstoff  auch  angewendet  wird, 
immer  besteht  das  Verfahren  darin,  das  nitrirte  Amin  in  alkalischer  Fläasig- 
keit  zu  rednciren,  das  Redaktionsprodokt  der  Wirkung  der  salpetrigen  Saure 
zu  unterwerfen  und  das  so  erhaltene  Polyazoderivat  mit  gewissen  Stoffen, 
wie  z.  B.  den  Phenolen,  den  Ozyphenoleni  den  Naphtolen,  den  Oxynaphtolen, 
den  primären,  sekundären  und  tertiären  Aminen,  den  Diaminen,  sowie  den 
Alkyl-,  Sulfo-  und  Karboxylderivaten  aller  dieser  Körper,  zu  kombiniren. 

I.  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  dem  bei  78®  schmelzenden 
Nitrotoluidin.  a)  Darstellung  des  Reduktionsproduktes  des  Nitro- 
toluidins  und  des  Polyazoderivates.  Man  trägt  in  300  Liter  Wasser 
15,2kg  Nitrotoluidin  ein,  lässt  aufkochen  und  setzt  nach  und  nach  15kg 
Zinkstaub  von  88  Proc.  und  100  kg  Aetznatronlauge  vom  spec.  Gew.  1,35 
hinzu.  Der  Zinkstaub  und  die  Lauge  werden  im  Zeitraum  von  einer  Stande 
in  zwei  Portionen  zugegeben.  Man  erhitzt  während  8  bis  10  Stunden,  lässt 
abkühlen  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  bildet  das  Reduktion sprodakt, 
welches  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Man  nimmt  12  kg  dieses  Produktes  und  löst  dieselben  in  26  kg  Salz- 
säure von  20®  B.  und  600  Liter  Wasser.  Alsdann  setzt  man  der  Lösung  nach 
und  nach  und  unter  Abkühlen  eine  Lösung  von  6,9  kg  Natrinmnitrit  in 
20  Liter  Wasser  hinzu. 

b)  Darstellung  der  Farbstoffe.  Wir  geben  als  Beispiel  die  Dar- 
stellung des  Farbstoffes,  welcher  mit  a - Naphtol - a - monosulfosäure  er- 
halten wird. 

Die  das  Polyazoderivat  enthaltende,  von  den  12  kg  des  Redaktions- 
produktes herrührende  Flüssigkeit  wird  mit  22,5  kg  a-naphtol-a-monosalfo- 
saurem  Natron  und  10  kg  Natriumkarbonat,  in  2000  Liter  Wasser  gelöst,  Ter- 
mischt    Man  lässt  einige  Standen  stehen  und  fallt  durch  Kochsalz. 

Man  erhält  auf  diese  Art  einen  rothen,  in  Wasser  löslichen  Farbstoff. 

Ersetzt  man  die  M-Naphtol-a-raonosulfosäure  durch  die  äquivalenten 
Mengen  der  folgenden  Körper,  so  erhält  man  analoge  Farbstoffe. 

Die  ^-Naphlol-a-disulfosäure  giebt  einen  lebhail  rothen  Farbstoff,  wel- 
cher in  Wasser  löslich  ist  und  leicht  durch  Kochsalz  gefallt  wird. 

Die  /3-Naphtol-/9-mono8ulfo8äare  giebt  einen  orangen,  leicht  löslichen 
Farbstoff;  Resorcin  einen  gelben,  wenig  löslichen  Farbstoff;  Metaphenylen- 
diamin  einen  gelbbraunen,  wenig  löslichen  Farbstoff;  /I-Naphtylaminsulfo- 
säure  einen  orangen,  hinreichend  löslichen,  durch  Kochsalz  leicht  zu  fallenden 
Farbstoff;  a-Oxynaphtocsäure  einen  braunen,  hinreichend  löslichen  Farbstoff; 
n  -  Naphtylamin  einen  rothbraunen  Farbstoff. 

IL  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  dem  bei  123®  schmel- 
zenden Nitroxylidin.  a)  Darstellung  des  Reduktionsproduktes 
des  Nitroxylidins  und  des  Polyazoderivates.  Einer  kochenden  Lösung 
von  16,6  kg  Nitroxylidin  in  ungefähr  1300  Liter  Wasser  und  144  kg  Aetz- 
natronlauge von  36®  B.  setzt  man  nach  und  nach  19  kg  Zinkstaub  hinzu.  Es 
bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  welchen  man  durch  Krystallisation  ans 
Alkohol  reinigt. 

13,5  kg  dieses  Reduktionsproduktes  werden  in  25  kg  Salzsäure  und 
600  Liter  Wasser  gelöst.  Man  kühlt  die  Lösung  ab  und  giesst  in  dieselbe 
nach  und  nach  eine  Lösung  von  6,9  kg  Natriumnitrit  in  20  Liter  Wasser 
hinein. 
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b)  Darstellnng  der  Farbstoffe.  Wir  geben  abermals  als  Beispiel 
die  Darstellung  des  Farbstoffes,  welcher  aus  a-Naphtol-or-monosnlfos&ure 
gewonnen  wird. 

Die  das  Polyazoderivat  enthaltende  Flüssigkeit  wird  in  eine  Lösung  von 
22,5  kg  ä  -  naphtol  - « -  monosulfosaurem  Natron  und  10  kg  Natriumkarbonat  in 
2000  Liter  Wasser  hineinfliessen  gelassen.  Nach  einigen  Stunden  Ruhe  ist 
der  Farbstoff  gebildet.    Man  fallt  ihn  leicht  durch  Kochsalz;  er  färbt  roth. 

Wenn  man  die  22,5  kg  a-Naphtolmonosulfosaure  durch  die  äquivalente 
Menge  eines  der^  folgenden  Körper  ersetzt ,  so  erhält  man  auf  dieselbe  Art 
Farbstoffe,  welche  die  folgenden  Eigenschaften  haben: 

/?-Naphtol-^-monoBulfosäure:  oranger  Farbstoff,  leicht  löslich  und  durch 
Kochsalz  leicht  ^Ibar. 

i?  -  Naphtol  -  a  -  disulfosäure :  lebhaft  rother  Farbstoff,  leicht  löslich  und 
durch  Kochsalz  leicht  zu  fallen.    Besorcin:  gelber  Farbstoff,   wenig   löslich. 

cr-Naphtylamin :   brauner  Farbstoff,  sehr  wenig  löslich. 

Die  sämmtlichen,  in  der  Beschreibung  genannten  Farbstoffe  besitzen 
die  Eigenschaft,  Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  und  Seide  im  neu- 
tralen, alkalischen  oder  sauren  Bade  zu  färben,  und  mit  den  verschiedenen, 
in  der  Färberei  allgemein  gebrauchlichen  Beizen  oder  Salzen  lebhafter  zu 
werden. 

Die  Verhältnisszahlen  der  angegebenen  Reagentien  können  verändert 
werden. 

Patentansprüche:  1.  Die  Anwendung  des  im  Auspruch  1  des 
Ilauptpatentes  Nr.  44  045  geschützten  Verfahrens  auf  die  Darstellung  der 
Azoxyderivate  des  bei  78®  schmelzenden  Nitrotoluidins  und  des  bei  123® 
schmelzenden  Nitroxylidins  in  alkalischer  Flüssigkeit. 

2.  Die  Anwendung  der  nach  Anspruch  l  erhaltenen  Azoxy Verbindungen 
zur  Darteilung  von  Azofarbstoffen ,  indem  man  a)  das  Azoxytoluidin  mit 
ß '  Naphtol  -  /9-  monosulfosäure ,  ß -  Naphtol  -a-  disulfosäure ,  a  -  Naph toi  -  a  -mono- 
sulfosäure ,  Kesorcin ,  Metaphenylendiamin ,  ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure, 
K-Oxynaphtoesäure  oder  a-Naphtylamin  kombinirt.  b)  Das  Azoxyxylidin  mit 
/3-Naphtol-/3-monosulfosäure ,  /^-Naphtol-a-disulfosäure ,  A-Naphtol-ff-monosulfo- 
säure,  Resorcin  oder  «-Naphtylamin  kombinirt. 

Zu  Band  II,  Seite  1060:  D.  R.-P.  Nr.  44770  vom  1.  Novem- 
ber 1887;  1.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44209.  —  Leopold  Cassella 
und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Oxydipbenylbascn. 

Wird  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  der  Farbstoff  zu  Grunde  gelegt, 
welcher  aus  a-Diazonaph talin  und  Paraphenolsulfosäure  entsteht,  so  erhält 
man  in  analoger  Weise  Derivate  des  Diamidooxyphenylnaphtyls.  Z.B.  37,8kg 
naphtdlinazophenetolsulfosaures  Natron  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
einer  Lösung  von  19  kg  Zinnchlorür  in  überschüssiger  Natronlauge  ver- 
mischt. Nach  vollendeter  Reduktion  wird  angesäuei*t  und  nach  dem  Ent- 
fernen des  Zinns  die  in  neutralen  Flüssigkeiten  sehr  schwer  lösliche 
Diamidoäthoxyphenylnaphtylsulfosäure  ausgefallt. 

Die  Benzolazoparaphenolsulfosäure  und  die  Toluolazoparaphenolsulfo- 
säure  liefern  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  in  glatter 
Weise  die  Diamidooxydiphenylsulfosäure,  bezw.  die  Diamidooxyphenyltolyl- 
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sulfoeäure;   diese  gehen  beim  Erhitzen  mit  Wasier  in  die  entsprechenden 
Basen  über. 

Beispiel  I.  80kg  benzolazophenolsulfosaures  Natron  werden  in  Wasser 
gelöst  und  zu  der  kalt  gehaltenen  Lösung  allm&hlioh  eine  saure  Lösung  von 
19  kg  Zinnchlorür  zugegeben.  Man  lässt  unter  öfterem  Rühren  so  lange 
stehen,  bis  kein  unangegriffener  Farbstoff  mehr  vorhanden  ist,  entfernt  das 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  stark  ein. 
Aus  der  koncentrirten  Losung  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  der  Diamido- 
oxydiphenylsulfosäure  in  Krystallen  aus.  Dasselbe  wird  in  einem  geschlosa«?nea 
Gefasse  acht  Stunden  auf  170^  erhitzt.  Es  bildet  sich  das  schwer  lösliche 
Sulfat  des  DiamidooxydiphenylB. 

Beispiel  II.  31,4kg  toluolazophenolsulfosaures  Natron  werden  wie 
Yorsteheud  reducirt;  das  Zinn  mit  Zink  entfernt.  Durch  essigsaures  Natron 
wird  die  schwer  lösliche  Diamidooxyphenyltolylsulfosäure  abgeschieden.  Diese 
wird  mit  Wasser  unter  Druck  erhitzt,  wobei  quantitativ  das  Sulfat  des 
Diamidooxypheuyltolyls  entsteht. 

Patentansprüche:  1.  Verwendung  der  Naphtalinazophenolsulfosäure 
an  Stelle  der  Benzolazophenolsnifosäure  in  dem  im  Hauptpatente  beschriebenen 
Verfahren. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosauren  des  Diamidooxydtphenyls 
und  des  Diamidooxypheuyltolyls  durch  Reduktion  der  Benzol-  bezw.  Tolnol- 
azophenolsulfosäure. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Diamidooxydiphenyls  und  des  Diamido- 
oxypheuyltolyls durch  Erhitzen  der  nach  2.  erhalteneu  Sulfosauren  mit 
Wasser  über  100«. 

Zu  Band  II,  Seite  328:  D,  R..P.  Nr.  44775  vom  21.  Decem- 
ber  1887;  3.  ZuisatE  zum  Patent  Nr.  38802.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  aus  den  Diamido- 
dipbenolutbern  mit  der  NaphtoldisuIfosSure  des  Patentes 
Nr.  40  571. 

Durch  die  D.  R.-P.  Nr.  38802  und  40  247  sind  uns  eine  grosse  Anzahl 
blauer,  direkt  färbender  Farbstoffe  geschützt,  welche  dui'ch  die  Einwirkung 
von  Tetrazodipheuoläther  auf  Naphtolsulfosäuren  entstehen. 

Zur  Zeit  der  Entnahme  dieser  Patente  war  nun  ausser  der  ^-Naphtol- 
(f-monosulfosäure,  deren  Farbstoffe  mit  Dianisidin  den  Gegenstand  des  2.  Zusatzes 
zum  D.  R.-P.  Nr.  33  802  bilden,  die  in  dem  Patente  Nr.  40571  beschriebene 
«-Naphtoldisulfosäure  S  noch  nicht  bekannt.  Auch  diese  Säure  lässt  sich,  wie 
sich  gezeigt  hat,  mit  Dianisidin  zu  blauen  Azofarbstoffen  kombiniren.  Die 
Darstellung  derselben  geschieht  in  folgender  Weise. 

I.  81,7  kg  salzsaurer  Diamidodiphenolmethyläther  werden  in  1000  Liter 
Wasser  gelöst,  mit  36  kg  Salzsäure  von  21^  B.  versetzt  und  durch  Einlliessen- 
Isssen  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in  100  Liter  Wasser  in  die 
Tetrazoverbindung  verwandelt  Letztere  lässt  man  sodann  in  eine  Soda- 
iösiing  von  75  kg  des  Natronsalzes  der  nach  dem  Patent  Nr.  40571  darge- 
stellten Naphtoldisulfosaure  S  in  1000  Liter  Wasser  einfliessen,  so  dass  die 
Lösung  bis   zum  Schlüsse  alkalisch  bleibt    Man  erhält  so  einen  Farbstoff, 
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welcher  Wolle  im  neutralen  Bade,  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  schön 
grünlichblau  färbt.    Der  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  getrocknet. 

II.  Läset  man  in  Beispiel  I.  an  Stelle  von  75  kg  des  Natronsalzes  der  Naphtol- 
disulfosäure  S  nur  die  Hälfte  einwirken,  so  dass  auf  ein  Molekül  Dianisidin 
nur  ein  Molekül  der  Naphtolsulfosäure  entfallt,  so  bildet  sich,  ebenso  wie 
dies  in  dem  D.  R.-P.  Nr.  40247  gezeigt  wurde,  ein  Zwischenprodukt,  welches 
noch  eine  Diazogruppe  enthält  und  daher  befähigt  ist,  sich  mit  Naphtolen 
und  deren  Sulfosäuren  zu  blauen  AzofarbstofTen  zu  vereinigen. 

Zur  Darstellung  dieses  Zwischenproduktes  lässt  man  eine  Lösung  von 
Tetrazodiphenoläther ,  hergestellt  aus  31,7kg  salzsaurem  Dianisidin,  in  eine 
essigsaure,  oder  durch  Soda  alkalisch  gehaltene,  kalte  Lösung  von  36  kg 
«r-naphtoldisulfosaurem  Natron  einfliessen.  Eombinirt  man  das  so  gebildete 
Zwischenprodukt  nun  mit  einer  alkalischen  Auflösung  von  Naphtolen  oder 
deren  Sulfosäuren,  so  bilden  sich  eine  grosse  Zahl  blauer  Farbstoffe  von 
rothblauen  bis  grünblauen  Nuancen. 

Dabei  kommen  zur  Verwendung: 

14,4  kg «-Naphtol, 

14,4  „ /J-Naphtol, 

22,3  „ a-Naphtolmonosulfosäure, 

22,3  „ /3- Naphtol -/9-monosulfo6äure, 

22,3  „ /}-Naphtol-(f-monoBulfosäure, 

34,8  „ /»-Naphtoldisulfosäure  R. 

Die  Abscheidung  der  Farbstoffe  geschieht  durch  Aussalzen  mit  Koch- 
salz, Abpressen  und  Trocknen. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  Farbstoffe  färben  Baumwolle  direkt  im 
Seifenbade,  und  zwar  der  aus 

(T-Naphtoldisulfosäure  S  und  a- Naphtol graublau, 

„  „      „     /9-Naphtol blau, 

„  »     n     a-Naphtolmonosulfosäure    .   .  grünblau, 

„  r,     rt     /^- Naphtol -/3-monosulfosäure         „ 

„  n      »     iS-Naphtol-(f-monosulfosäure  „ 

„  n  - »     /9-NaphtoldisulfosäQre  R  .   .   .         „ 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  direkt 
färbenden  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazo Verbin- 
dung des  Diamidodiphenolmethyl-  oder  Aethyläthers  mit  1  Mol.  a -Naphtol- 
disulfosäure  des  Patentes  Nr.  40  571  zu  einem  Zwischenprodukt  vereinigt  und 
dasselbe  dann  mit  je  1  Mol.  a-Naphtol,  /7-Naphtol,  a-Naphtolmonosulfosäure, 
/9-Naphtol-/}-  oder  -cf-monosulfosäure,  a-Naphtoldisulfosäure  S  oder  /3-Naphtol- 
disulfosäure  R  zu  Farbstoffen  kombinirt. 

Zu  Band  I,  Seite  510:  D.  R.-P.  Nr.  44779  vom  10.  Januar 
1887.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.  — 
Neuerung  im  Verfahren  zur  Darstellung  der  Mono-  und 
Disulfosäure  des  Benzidins  und  Tolidins. 

Von  Griess  ist  Ber.  14,  S.  300  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
ßenzidindisulfosäure  durch  Einwirkung  der  doppelten  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Benzidin  mitgetheilt  und  alsdann  in  den  D.  R.-P.  Nr.  27  954 
und  83088  nachgewiesen  worden,  dass  bei  dieser  Reaktion  unter  Verwen- 
dung rauchender  Säure  stets  Sulfone  und  Sulfonsulfosäuren  gebildet  werden. 

8  c  h  Q 1 1 1 ,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    IL    S.  Aufl.  gg 
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Ferner  ist  durch  das  D.  R.-P.  Nr.  38  664  gezeigt  worden,  dass  sowohl  bei 
dieser  Einwirkung  als  auch  besonders  bei  dem  lV2S^un<^i?^n  Erhitzen  von 
schwefelsaurem  Benzidin  mit  überschüssiger  mouohydratischer  Schwefelsäure 
auf  170^0.  eine  neue  Sulfosäure  des  Benzidins,  die  Monosulfosäure ,  entsieht, 
welche  sich  von  den  bekannten  Sulfosäuren  des  Benzidins  durch  ihre  Eigen- 
schaft, mit  Säuren  wasserlösliche  Salze  zu  bilden,  charakteristisch  unter- 
Bcheidf^t. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  man  diese  beiden  Sulfosäuren  de« 
Benzidins,  die  Mono-  und  Disulfosäure,  dann  ohne  Bildung  von  Sulfonen  glatt 
erhält,  wenn  man  das  saure,  schwefelsaure  Salz  des  Benzidins  kürzere  oder 
längere  Zeit  in  einem  Backofen  auf  Temperaturen  bis  220^  C.  erhitzt : 

.SOaOH 

C«H.— NHa(HaSOJ  C«  Hj— NHa 

a)  I  =1  ^     +H2O, 
C0H4— NHj,(H2S04)            C^H^— NHa(HjSOJ 

^SOjOH 

Cß  H4-NHa(HaS0J  CeHj-NHa 

b)  I  =1  +2HaO. 
Cfl  H,-N  Ha  (Ha  S  OJ            Q  H3-N  Hg 

\sOaOH 

Auf  diese  Weise  wird  alles  Benzidinsulfat  unter  Verwendung  der  theo- 
retischen Menge  Schwefelsäure  glatt  in  ein  Gemenge  von  Bensidinmono- 
und  Disulfosäure  verwandelt,  so  dass  so  unter  Benutzung  des  in  dem  D.  R.-P. 
Nr.  38  664  angegebenen  Trennungsverfahrens  mit  Leichtigkeit  die  Bildung 
dieser  bisher  schwer  zugänglichen  Substanzen  in  chemisch  reiner  Form 
ermöglicht  ist. 

Je  nach  der  Dauer  des  Backens  und  der  Höhe  der  Temperatur  erhält 
man  grössere  oder  geringere  Mengen  der  Disulfosäure.  Am  besten  operirt 
man  in  folgender  Weise : 

60  kg  Benzidinsulfat  werden  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  ange- 
rührt und  genau  die  einem  Molekül  äquivalente  Menge  monohydratische 
Schwefelsäure  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  (also  17,5  kg  HaSO«)  hinzu- 
gefügt. 

Man  dampft  den  so  gebildeten  dünnen  Brei  in  einem  emaillirten  Kessel 
zum  Trocknen,  pulverisirt  das  entstandene  saure,  schwefelsaure  Benzidin, 
breitet  es  auf  Eisenblechen  in  dünnen  Schichten  aus  und  erhitzt  es  in  einem 
Backofen  auf  ca.  200«  C. 

Nachdem  eine  Vorprobe  gezeigt,  dass  alles  Benzidin  in  Sulfosäure  über- 
geführt ist,  was  gewöhnlich  nach  ca.  24 stündigem  Erhitzen  der  Fall  ist, 
wird  die  gebildete  Schmelze  gemahlen,  durch  Kochen  mit  Kalk  in  das  Kalk- 
salz verwandelt  und  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  bis  zur  schw^ach  sauren 
Reaktion  angesäuert.  Das  Gemenge  der  gebildeten  Mono-  und  Disulfosäure 
fällt  dann  als  ein  grauweisser  Niederschlag  aus  und  kann  nach  der  in  dem 
I).  R.-P.  Nr.  38  664  angegebenen  Methode  getrennt  werden. 

Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Mono-  und  Disulfosäure  des  Benzi- 
dins zeigte  sich  in  sämmtlichen  Eigenschaften  mit  den  in  dem  D.  R. -P. 
Nr.  38  664  und  Ber.  14,  S.  300  beschriebenen  Substanzen  identisch.  Auch 
waren  die  aus  ihnen  erhaltenen  Farbstoffe  vollkommen  gleich  denen,  welche 
in  den  D.  R.  -  F.  Nr.  27  954  und  38  664  geschätzt  sind. 

Wendet  mau  nun  an  Stelle  des  Benzidins  das  saure,  schwefelsaure  Salz 
des  homologen  o-Tolidins  an,   ohne   an   den  sonstigen  Bedingungen   etwas 
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zu  ändern  (also  auf  50  kg  o  -  Tolidinsulfat  16  kg  II2SO4),  so  bildet  sich  ein 
Gemenge  von  Tolidinmono-  und  Disulfosäure. 

Die  Trennung  der  Tolidinmono-  und  Disulfosäuren  beruht  anf  dem 
Verhalten  dieser  Säuren  gegen  Essigsäure. 

Die  Monosulfosäure  ist  in  schwach  essigsaurer  Lösung  unlöslich,  wäh- 
rend die  Disulfosäure  erst  durch  Zusatz  von  mineralischen  Säuren  abge- 
schieden wird. 

In  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  löst  sich  die  Monosulfosäure  nur 
wenig  und  sie  scheidet  sich  deshalb  aus  heiss  gesättigten  Lösungen  beim 
Erkalten  nicht  ab. 

Die  Säure  wird  durch  wiederholtes  Ausfallen  aus  Salzlösungen  gereinigt 
und  als  ein  körniger  Niederschlag  erhalten. 

Die  Salze  zeigen  in  gleicher  Weise  ein  geringes  Krystallisationsvermögen ; 
sie  krystallisiren  aus  heissen  koncentrirten  Lösungen  beim  Abkühlen  der- 
selben nur  als  krystallinische  Gebilde. 

Wie  die  Benzidinmonosulfosäure ,  so  giebt  auch  die  Tolidinmonosulfo- 
säure  eine  leicht  lösliche  Diazo Verbindung.  Im  Gegensatz  zur  Monosulfo- 
säure ist  die  Tolidindisulfosäure  in  heissem  Wasser  bedeutend  leichter  löslich 
als  in  kaltem,  und  es  scheidet  sich  die  Säure  beim  Erkalten  heiss  gesättigter 
Lösungen  in  weissen  Nädelchen  ab. 

Die  Salze  der  Säuren  sind  gleichfalls  in  wohl  ausgebildeten  Erystall- 
formen  zu  erhalten,  das  Natronsalz  krystallisirt  in  Würfeln,  das  Kalksalz  in 
silberglänzenden,  glimmerartigen  Blättchen,  das  Barytsalz  in  Nadeln. 

Die  Diazoverbindung  der  Tolidindisulfosäure  ist  äusserst  schwer  löslich 
und  von  gelbem  Aussehen. 

Diese  Reaktion  verläuft  auch  dann  noch  glatt  und  gut,  wenn  man  die 
schwefelsauren  Salze  des  Benzidins  und  Tolidins  mit  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure,  z.  B.  mit  der  doppelt  berechneten  Menge,  zur  Trockne 
eindampft  und  dem  Backprocess  unterwirft. 

Patentansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzidinmonosulfo- 
säure,  Benzidindisulfosäure,  Tolidinmonosulfosäure,  Tolidindisulfosäure  durch 
Erhitzen  der  sauren,  schwefelsauren  Salze  des  Benzidins  oder  Tolidins  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  während  längerer  Zeit  auf  Temperaturen 
bis  220»  C. 

Zu  Band  I,  Seite  510:  D.  R.-P.  Nr.  44784  vom  9.  Februar 
1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  33  088.  —  Farbenfabriken,  vorm. 
Friedr.  Baeyer  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Tolidinsulfon  und  dessen  Mono-  und  Disulfosäure. 

Gegenstand  des  D.  R. -P.  Nr.  27  954  ist  die  Darstellung  einer  Reihe 
neuer  Benzidinsulfonsulfosäurcn  und  von  Azofarbstoffen  aus  denselben.  In  dem 
D.  H.  -  P.  Nr.  83  088  ist  eine  Methode  zur  praktischen  Darstellung  derselben 
beschrieben  worden,  welche  auf  der  einfachen  und  bequemen  Herstellung 
des  Benzidinsulfons  selbst  und  der  Ueberführung  dieser  Körper  in  Sulfo- 
säuren  basirt. 

Es  hat  sich  nun  ergeben,  dass  sich  dasselbe  Verfahren  in  derselben 
bequemen  Weise  auch  zur  Darstellung  des  Tolidinsulfons  und  von  Sulfon- 
säurcn  aus  demselben  verwerthen  lässt,  wenn  au  Stelle  des  im  D.  K.-P. 
Nr.  33  088  verwendeten  Benzidinsulfats  das  homologe  Orthotolidinsulfat  ge- 
setzt wird. 
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Trä)^  man  Orthotolidinsulfat  in  stark  rauchende  Schwefelsäure  ein,  so 
bildet  sich  bei  Temperaturen  unter  100^  das  Orthotolidinsulfon,  welches  beim 
Erhitzeu  mit  überschüssiger  rauchender  Säure  auf  Temperaturen  über  100  bis 
I7i^  in  Tolidinsulfonmono-  resp.  -disulfosäure  übergeführt  wird. 

Am  besten  verfahrt  man  in  folgender  Weise: 

Ein  Theil  Tolidinsulfat  wird  mit  vier  Theilen  rauchender  Schwefel- 
säure von  40^  Anhydrid  circa  zwei  Stunden  bis  80^0.  erhitzt,  das  Reaktions- 
produkt auf  Eis  gegossen ,  das  ausgeschiedene  Tolidinsulfonsul&t  abgepresst, 
mit  Alkali  behufs  Entfernung  etwa  vorhandener  Sulfosäuren  in  die  freie 
Basis  übergeführt,  wiederum  abfiltrirt,  dann  mit  Alkohol  zur  Entfernung 
von  etwa  vorhandenem  unverändertem  Tolidin  ausgekocht,  in  Salzsäure 
gelöst  und  mit  Natronlauge  das  Tolidinsulfon  ausgefällt. 

Man  erhält  so  in  quantitativer  Ausbeute  das  Tolidinsulfon  als  gelb- 
grünen, amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  verdünnter,  heisser  Salzsäure 
leicht  löst,  beim  Erkalten  aber  das  salzsaure  Salz  als  braungelbe  Nadeln  aus- 
krystallisiren  lässt.  Das  Sulfat  ist  in  reinem  Wasser  schwer,  in  salzsäure* 
haltigem  Wasser  leicht  löslich.  Beide  Salze  werden  durch  Kochen  mit  Wasser 
leicht  zersetzt  unter  Bildung  der  Base. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bildet  sich  eine  braun  gefärbte, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Tetrazoverbindung.  Trägt  man  nun  das  so 
gebildete  Tolidin sulfonsulfat  in  rauchende  Schwefelsäure  ein  und  erhitzt  auf 
120"  C,  oder  erhitzt  man  die  zur  Darstellung  des  Tolidinsulfons  bei  80^  C. 
erhaltene  Schmelze  auf  120",  bis  eine  Probe  in  alkalischem  Wasser  löslich 
geworden,  also  alles  Sulfon  in  Sulfonsäure  übergeführt  ist,  so  findet  man 
nach  dem  Eingiessen  der  Schmelze  in  Wasser  zwei  neue  bis  jetzt  nicht 
bekannte  Tolidinsulfonsulfosäuren ,  und  zwar  die  Mono-  und  Disulfosäure, 
welche  sich  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass  die  Monosulfosäure 
aus  ihren  Salzen  durch  Essigsäure  ausgeschieden  wird,  während  dies  die 
Disulfosäure  nicht  thut. 

Man  kann  diese  letztere  Eigenthümlichkeit  zur  Trennung  der  beiden 
Sulfosäuren  benutzen  und  erhält  dieselben  dann  als  zwei  in  neutralem,  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  gefärbte  Substanzen,  welche  sich  in  Alkali  leicht 
unter  Bildung  gelb  gefärbter  Salze  auflösen,  die  durch  Kochsalz  ans  der 
Lösung  ausgeschieden  werden.  Während  die  Monosulfosäure  in  reinem, 
kochendem  Wasser  unlöslich  ist,  löst  sich  die  Disulfosäure  in  kochendem 
Wasser  leicht  auf  und  fallt  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  auf  Zusatz  von 
Säure  quantitativ  wieder  aus. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  dieselben  bilden  sich  gelb- 
braun  gefilrbte  Tetrazoverbindungen ,  welche  beide  in  Wasser  schwer  löslich 
sind.  Alle  drei  Körper,  sowohl  das  Tolidinsulfon  wie  dessen  Mono-  und 
Di  sulfosäuren  geben  in  Form  ihrer  Tetrazoverbindungen  mit  Amiden,  Phenolen 
und  deren  Sulfosäuren  brauchbare,  direkt  färbende  Farbstoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Tolidinsulfon  und 
dessen  Mono-  und  Disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  des  in  dem 
D.  R.-P.  Nr.  33088  verwandten  Benzidineulfats  das  Orthotolidinsulfat  ge- 
setzt wird. 

Zu  Band  II,  Seit«  288:  D.  R..P.  Nr.  44797  vom  23.  April 
1887;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  31658.  —  Farbenfabriken,  vorm. 
Friedr.  Baeyer  und  Co.    —   Neuerungen   in   dem  Verfahren 
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zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe  durch   Einwirkung   von 
Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  auf  Salicylsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  1  Mol.  Tetrazo- 
ditolyl auf  eine  alkalische  Lösung  von  1  Mol.  Salicylsäure  entsteht  ein 
Zwischenprodukt,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher 
befähigt  ist,  sich  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  Azofarbstoff'en  zu  kombiniren. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  lässt  man  eine  Lösung  von  salzsaurem 
Tetrazodiphenyl  aus  18,4  kg  Benzidin,  resp.  von  salzsaurem  Tetrazoditolyl  aus 
21,4  kg  Tolidin  auf  eine  alkalische  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäare  in  circa 
500  Liter  Wasser  einlaufen.  Nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  das  Zwischen- 
produkt in  Form  eines  rothbraunen  Niederschlages  ab. 

Letzterer  dient  direkt  zur  Darstellung  der  in  Folgendem  beschriebenen 
Azofarbstoffe  und  wird  in  der  Weise  verarbeitet,  dass  man  ihn  in  die 
alkalische  Lösung  der  unten  angeführten  Naphtylaminsulfosäuren ,  Phenole 
oder  Phenolsulfosäuren  eintragt.  Bei  der  Anwendung  von  Phenylendiamin 
geschieht  jedoch  die  Kombination  in  saurer  Lösung. 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  kommen  auf  18,4  kg  Benzidin  und  13,8  kg 
Salicylsäure  zur  Anwendung: 

10,8  kg m- Phenylendiamin, 

24,5  „ a-naphtylaminsulfosaures  Natron, 

24.5  „ ß'  n 

9,4  „ Phenol, 

11,0  „ Resorcin, 

24.6  „ a-naphtolsulfosaures  Natron, 

24,6  „ ß'  n  n        (Baeyer), 

24,6  „ ß-  „  „        (Schäffer), 

34,8  „ ^-naphtoldisulfosaures  Natron  (R-Salz), 

34,8  „ ß'  n  „       (G-Salz). 

Die  weitere  Verarbeitung  der  erhaltenen  Azofarbstoffe  geschieht  in  der 
Weise,  dass  man  das  Reaktionsprodukt  zunächat  etwa  zwölf  Stunden  stehen 
lässt,  dann  zum  Kochen  erhitzt  und  schliesslich  den  Farbstoff  mit  Kochsalz 
abscheidet,  abfiltrirt,  presst  und  trocknet. 

Die  Farbstoffe  färben  Baumwolle  im  Seifenbade  direkt,  und  zwar  der  aus 

m- Phenylendiamin braun, 

«-NaphtylamiuBulfosaure gelbroth, 

ß'  „  rothgelb, 

Phenol gelb, 

Resorcin gelbroth, 

«•Naphtolmonosulfosäure bläulichroth, 

ß-  „  (Baeyer)  .       .    .  gelbroth, 

ß-  „  (Schäffer)   ..   .  bräunlichroth, 

/J-Naphtoldisulfosäure  R braunroth, 

ß.  ^  G braungelb. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  braun- 
rothen,  direkt  färbenden  Azofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl  resp.  Tetrazoditolyl  zunächst  mit  1  Mol.  Salicylsäure  zu 
Zwischenprodukten,  welche  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthalten,  kombinirt 
und  dieselben  dann  mit  1  Mol.  m- Phenylendiamin,  « •  Naphtylaminsulfosäure, 
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^ •  NaphtylaminsulfoBäure ,  Phenol,  Resorciiii  den  bekannten  a-Naphtulmono- 
BulfoBäuren,  /9-Naphtolmono8ulfo8äuren.  /S-Naphtoldisalfosäare  G  oder  /S-Naphtol- 
disalfosäure  R  zu  Farbstoffen  vereinig^. 

Zu  Band  II,  Seite  256;  D.  R-P.  Nr.  44881  vom  26.  Februar 
1887.  —  Leipziger  Aniliiifabrik,  Baeyer  und  Kegel.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  diazotirten 
Diain  idoazodiphenylen. 

Beispiel  I.  Die  Amidoazoyerbindung ,  aus  10kg  Benzidin  and  Anilin- 
salz  erhalten,  wird  noch  feucht  mit  250  Liter  Wasser  und  90kg  Salzsäare 
angerührt.  Man  kühlt  ab,  setzt  7,6kg  Nitrit  hinzu  und  lässt  zwölf  Standen 
stehen.  Die  so  erhaltene  neue  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  wässe- 
rige Lösung  von  einem  der  folgenden  Köi*per  einlaufen: 

a)  26,6  kg naphthionsaures  Natron  oder 

b)  38,8  „...-..    R-Salz, 

c)  26,7  „ tt-  oder  /S-naphtolmonosulfosaures  Natron. 

Man  erhält  unter  a)  einen  rotben,  b)  einen  blauen,  c)  einen  violetten 
Farbstoff.    Alle  drei  färben  Baumwolle  im  alkalischen  Bade. 

Beispiel  II.  Werden  an  Stelle  des  Tetrazodiphenyls  äquivalente 
Mengen  von  Tetrazoditolyl  gesetzt,  während  im  Uebrigen  die  in  dem  vorher- 
gehenden Beispiele  angegebenen  Dai'stellungsbediugungen  eingehalten  werden, 
so  entstehen  im  Grossen  und  Ganzen  ähnliche  Körper  und  Farbstoffe. 

Beispiel  III.  Die  in  Vorstehendem  beschriebenen,  den  «-  und /9-Naphtyl- 
aminmonoBulfosäurerest  enthaltenden  Farbstoffe  werden  in  Wasser  gelöst, 
mit  Eis  auf  0^  abgekühlt,  diazotirt  und  nach  zwölfstündigem  Stehen  auf- 
gekocht. 

Die  weitere  Verarbeitung  ist  die  gleiche  wie  früher. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen 
durch  Kuppelung  der  durch  Diazotirung  der  aus  Tetrazodiphenyl  oder 
Tetrazoditolyl  und  zwei  Molekülen  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  oder  Kumidiu 
entstehenden  Amidoazoverbindungen  gewonnenen  Diazoverbindungen  mit : 

a)  ff-  und  /9-Naphtol, 

b)  a-  und  /S-Naphtolmonosulfosäure, 

c)  /9-NaphtoldiBuIfosäuren  (R-Salz  und  (r-Disulfosäuren), 

d)  a-  und  /S-Naphtylamin, 

e)  a-  und  /S-Naphtylaminmonosulfosäure. 

2.  Umwandlung  der  die  a-  und  /}-Naphtylaminmonosulfosäurercste  ent- 
haltenden Farbstoffe  In  solche  der  tr-  und  /9  -  Naphtolmonosnlfosäure  durch 
Diazotireu  und  späteres  Kochen  mit  Wasser. 

Zu  Band  II,  Seite  288:  D.  R.-P.  Nr.  44906  vom  24.  Januar 
1888;  2.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  31658.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstel- 
lung gelber  Azofarbstoffe  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
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Verbindungen    des    Diphenyls    und    Ditolyls    auf    die    Oxy- 
toluylsäure. 

In  dem  D.  R.-P.  Nr.  31658  sind  zuerst  gelbe,  direkt  färbende  Farb- 
stoffe beschrieben  worden,  welche  durch  Einwirkung  der  Tetrazo Verbin- 
dungen des  Benzidins,  Tolidins  und  Diamidodixylyls  auf  Oxybenzoesänren 
erhalten  werden. 

Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  vor  allen  anderen  direkt  färbenden  Azo- 
farbstoffen  durch  ihre  ausserordentlich  grosse  Lichtechtheit  aus  und  haben 
daher  in  der  Technik  bereits  eine  bedeutende  Verwendung  gefunden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  zur  Herstellung  solcher  lichtbeständigen 
gelben  Azofarbstoffe  nicht  allein  die  Oxybenzoesäuren  befähigt  sind,  sondern 
dass  mit  dem  gleichen  Effekt  auch  deren  Homologen  angewandt  werden 
können. 

So  wird  z.  B.  ein  sehr  lichtechtes,  röthliches  Gelb  erhalten,  wenn  im 
D.  R.-P.  Nr.  31  658  an  Stelle  der  Salicylsäure  m-Oxytoluylsäure  (m-Kresotin- 
säure),  d.  i.  diejenige  Säure,  welche  man  in  der  Literatur  als  Orthooxypara- 
toluylsäure  (1.2.4)  bezeichnet,  gesetzt  wird. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  gelben,  direkt  färbenden 
Farbstoffe  ist  das  gleiche  wie  im  Hauptpatent. 

Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Benzidin  und  m-Kresol- 
karbonsäure.  10kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  150  Liter  Wasser 
fein  suspendirt,  20kgf  Salzsäure  von  21®  B.  zugesetzt  und  mit  2V2kg  salpeter- 
saurem Natron  diazotirt.  Die  entstandene  Tetrazodiphenyllösung  wird  in 
eine  Lösung  von  8  bis  10kg  m-Oxytoluylsäure  in  40kg  Natronhydrat  und 
250  Liter  Wasser  einlaufen  gelassen. 

Es  entsteht  ein  dicker  Brei,  der  abfiltrirt,  neutral  gewaschen  und 
getrocknet  wird. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  Benzidin  durch  die  äquivalente 
Menge  Tolidin,  so  resultiren  röthere,  aber  leichter  lösliche  Farbstoffe. 

Patentanspruch:  .Verfahren  zur  Darstellung  direkt  färbender,  gelber 
Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  in  dem  D.  R.-P. 
Nr.  31  658  aufgeführten  Oxybenzoesäuren  die  Oxy toluylsäure  setzt. 

Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R.-P.  Nr.  44954  vom  10.  No- 
vember  1887.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Baeyer 
und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  gelb-  bis  roth- 
brauner, im  alkalischen  Bade  färbender  Azofarbstoffe  aus 
Chrysoidin. 

Im  D.  R.-P.  Nr.  22  714  ist  gezeigt  worden,  dass  die  im  Handel  unter 
dem  Namen  Chrysoidin  bekannten  Farbstoffe  sich  mit  den  Diazoverbindungen 
der  Amide  und  deren  Sulfosäuren  zu  gelben  bis  gelbrothen  Farbstoffen  ver- 
binden, welche  Baumwolle  nur  unter  Verbindung  von  Tannin  uud  Brech- 
weinsteiu,  Wolle  jedoch  nur  im  sauren  Bade  färben. 

Wir  haben  nun  gefunden ,  dass  bei  der  Einwirkung  vcm  Tetrazo- 
verbindungeu  der  Paradiamine  auf  diese  Chrysoidine  ebenfalls  gelbe  bis  gelb- 
rothe  Produkte  entstehen,  welche  jedoch  die  interessante  Eigcuthümlichkeit 
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zeigen,  Baumwolle  ohne  Beize,  Wolle  im  alkalischen,  neutralen  oder  sauren 
Bade  zu  färben. 

Technisch  brauchbare  Resultate  haben  wir  bis  jetzt  erzielt  unter  An- 
wendung der  Tetrazoverbindung  des  Benzidins,  Tolidins,  Dianisidins,  des 
Diaraidofftilbens  und  des  Paraphenylendiamius  und  deren  Sulfosäuren. 

Während  diese  Farbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  der  freien  Basen 
in  Wasser  unlöslich  sind,  aber  durch  Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht 
werden,  erzielt  man  bei  Anwendung  der  Sulfo-  oder  Karbonsäuren  dieser 
Diamine  direkt  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe. 

Als  Beispiele  der  Farbstoffbildung  mögen  folgende  dienen: 

10  kg  des  aus  Diazobenzolchlorid  und  Metaphenylendiamin  entstandenen 
Chryso'idins  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  aus  9  kg  Benzidinsalfat 
in  bekannter  Weise  erhaltenen  Tetrazodiphenyllösung  versetzt.  Auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  scheidet  sich  nun  ein  in  Wasser  unlöslicher,  rothbrauner 
Niederschlag  ab,  welcher  abfiltrirt,  getrocknet  und  durch  Eintragen  des 
absolut  trockenen  Produkts  in  rauchende  Schwefelsäure  sulfurirt  and 
dadurch  wasserlöslich  gemacht  ¥rird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  und  braunen , 
direkt  färbenden  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen 
sowohl  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodiphenoläther ,  Paraphenylendiamin 
und  deren  Sulfosäuren,  als  auch  von  dem  in  den  Patenten  Nr.  38  735  und 
39  756  beschriebenem  Diamidostilben  und  der  Diamidostilbendisulfosäure 
gemäss  den  dort  angegebenen  Methoden  auf  die  im  Handel  unter  dem  Namen 
Chrysoidine  bekannten  Farbstoffe,  wobei  unter  Ghryso'idine  folgende  Kombi- 
nationen verstanden  sind: 

Anilin  -f-  m  -  Phenylendiamin, 

Sulfanilsäure  -|-  m  -  Phenylendiamin, 

ß  -  Naphtylaminsnlfosäure  -f^  m- Phenylendiamin, 

/S-Naphtylaminsulfosäure  -\-  m  -  Phenylendiamin. 

Zu  band  I,  Seite  462:  D.  R.-P.  Nn  45120  vom  25.  März 
1887.  —  Dr.  Rudolf  Leuckart  —  Verfahi'en  zur  Darstellung 
von  Thiophenoleu  beziehungsweise  Thiopbenetolen  durch 
Einwirkung  von  Salzen  sogenannter  Tbiosäuren  auf  Diazo- 
körper. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thiophenolen  bezw.  Thiophenetolen 
beruht  auf  der  leichten  Ersetzbarkeit  der  Diazogi'uppe  durch  schwefelhaltige 
Gruppen  und  besteht  in  der  Einwirkung  von  Diazokörpern  auf  Salze  soge- 
nannter Thiosäuren,  d.  h.  Salze,  bei  welchen  die  Bindung  des  elektropositiven 
Metallatomes  mit  dem  elektronegativen  Säureradikal  durch  Schwefel  ver- 
mittelt wird. 

Von  Salzen  solcher  Thiosäuren  kommen  zur  Verwendung: 

1.  Salze  der  Thiokohlensäuren, 

2.  Salze  der  Thioschwefelsäure  (unterschweflige  Säure). 

I.  Darstellung  von  Thiophenolen  durch  Einwirkung  von 
Diazokörpern  auf  1.  Salze  der  Thiokohlensäuren.  Von  Salzen  der 
Thiokohlensäuren  können  zur  Verwendung  kommen: 
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(SR 
QQ  TT  )  Verbindungen,  welche 

beim  Einleiten  von  COS  in  alkoholische  Lösungen  von  Kalium-  (Natrium-, 
Calcium-)  Hydroxyd  entstehen.  Am  zweckmässigsten  verwendet  man  hierzu 
sogenanntes  Bender'sches  Salz. 

fSR 
OC  H  *  sogenannte  Xauthogenate, 

Verbindungen,  welche  beim  Zusammenbringen  von  CS^  mit  alkoholischen 
Lösungen  von  NaOH,  KOH  oder  Ca(0H)2  entstehen. 

^p,  Verbindungen,   welche  aus 

Sulfiden  und  GSg  gebildet  werden.  Es  sind  bis  jetzt  zur  Verwendung 
gekommen  Natrium-,  Kalium-,  und  Calciumtrithiokarbonate. 

Bei  der  Einwirkung  von  Diazoköi*pem  auf  Lösungen  deraHiger  Salze 
entstehen  unter  Stickstoffent Wickelung  als  Hauptprodukte  aromatische  Aether 
der  geschwefelten  Kohlensäuren,  bei  Anwendung  von  Diazobenzolchlorid  z.  B. 

a)  CeHftN.Cl  +  CO  [^^^  =  CO  {^^6  ^  -f  N^  +  RCl, 

b)  CeH^N^Cl  +  CS  jSR^H^  =  CS  (SCsg»  +  N,  +  RCl. 

c)  2CeHßNj,Cl  +  CS{|^        =  ^^{sC*'h*  +  ^2  +  RCl. 

Diese  Aether  können  durch  die  gewöhnlichen  Mittel  leicht  zu  Thio« 
phenolen  verseift  werden: 

a)  CO  {qc^hJ  4-  HÖH  =  CO^  +  CaHgOH  +  CeHjSH, 

^^  ^^  {o&  H*  +  ^^^  =  ^^^  +  CaHöOH  +  CeHöSn, 

^)  ^^IsC^H*  +  ^^^  =  ^^^  +  2CeH6SH. 

Aehnlich  können  Thiophenole  gewonnen  werden ,  wenn  man  an  Stelle 
der  erwähnten  Thiokarbonate 

2.  Salze  der  Thioschwefelsäure  (unterschwofligen  Säure)  in 
Anwendung  bringt.  Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  z.  B.  auf 
eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  scheidet  sich  ein  schweres 
Oel  ab,  vermuthlich  der  Phenyläther  dieser  Säure,  welches  ohne  weitere 
Reinigung  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Zinkstaub  der  Hauptsache 
nach  in  Thiophenol  und  schwefligsaures  Salz  zerfallt. 

a)  CeHßNaCl  +  SO«  g^  =  SO3  g^^^ß  +  N^  +  RCl, 

b)  SOa  {oR*^*  +  Ha  =  CeHsSH  +  HSOaOR. 

II.  Darstellung  aromatischer  Thiophenetole.  Die  Darstellung 
der  Phenetole  gründet  sich  auf  die  Beobachtung,  dass  die  aromatischen 
Aether  der  sub  IL  2.  erwähnten  Thiokohlensäuren   beim  Erhitzen  für  sich 
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iSerfällen.     Am  besten  eignen  sioh  hierzu   die  Aether  der  Xanthogensänren. 
Auf  ca.  2000  erhitzt,  zerföllt  z.  B. 

CS{^^«JJ«  in  COS,  CeHßSCaHg  und  CflHgSaCeHß. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  mögen  folgende  Beispiele  ange- 
führt sein! 

t)äi'stältung  von  Thiophenolen.  1.  Durch  Einwirkung  von  Diazokörpem 
auf  Salze  der  Thioketonsaure.  Eine  circa  SOprocentige,  wässerige  Diazobeuzol- 
Chloridlösung  lässt  man  zu  einer  warmen,  wässerigen  Lösung  von  etwas  mehr 
als  ein  Molekül  eines  der  oben  erwähnten  Salze  der  Mono-,  Di-  oder  Trithio- 
kohlensäure  fliessen.  In  allen  Fällen  scheiden  sich  Oele  ab,  welche  ohne 
weitere  Reinigung  in  Thiophenol  übergeführt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
eignen  sich  die  bekannten  alkalischen  oder  sauren  Verseifungsmittel,  nament- 
lich auch  alkoholisches  Schwefelnatrium.  Die  Oele  werden  mit  einer  solchen 
Lösung  mehrere  Stunden  gekocht,  bis  der  Geruch  nach  dem  Aether  ver- 
schwunden ist.  Aus  der  alsdann  sauer  gemachten  Lösung  wird  das  gebildete 
Thiophenol  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  mit  Wasserdampf 
abgetrieben  und  rektificirt. 

An  Stelle  von  Diazobenzol  in  Gestalt  der  Lösungen  der  verschiedenen 
Salze  können  auch  andere  Diazokörper  beziehungsweise  deren  Substitutions- 
derivate in  Anwendung  kommen.  Ich  nenne  zunächst  Diazotoluole ,  -xylole, 
-kumole  und  Naphtaline,  beziehungsweise  deren  Nitroderivate,  ferner  diazo- 
tirtes  Dimethylparaphenylendiamin ,  diazotirte  Amidophenole  und  Anisidine. 

Nach  der  gleichen  Methode  lassen  sich  auch  Diazosulfosäuren  in  Thio- 
phenolsulfosäuren  überführen. 

Beispiel:  Eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolsulfosäurje  giebt 
mau  langsam  zu  einer  warmen,  wässerigen  Lösung  äquivalenter  Mengen 
Xauthogenat.  Es  scheidet  sich  unter  StickstofTentwickelung  eine  krystalli- 
nische  Masse,  das  Salz  der  Sulfosäure  des  Phenylxanthogensäureäthei's,  ab: 


PQ/SC-H^SOgOK 


welches  abgesaugt  und  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  zu  der 
Thiophenolsulfosäure  verseift  wird.  Zu  seiner  Verwendung  genügt  die  Dar- 
stellung dieser  wässerig -alkalischen  Lösung. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Sulfosäuren  der  Diazonaphtaline. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Diazokörpern  auf  Salze  der  Thioschwefel- 
säure.  Ein  Molekül  Diazobenzolchlorid  giebt  mau  langsam  zu  einer  wannen, 
wässerigen  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  in  äquivalenter  Menge. 
Es  scheidet  sich  auch  hier  unter  Stickstoffentwickelung  ein  Oel  ab,  welches 
ohne  weitere  Reinigung  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  gekocht  wird, 
^ach  mehrstündigem  Kochen  wird  das  gebildete  Thiophenol  mit  Wasser- 
dampf  abgetrieben,  gesammelt  und  rektificirt.  Analog  verhalten  sich  Diazo- 
salzlÖBungen  der  sub  LI.  erwähnten  Verbindungen  gegen  Lösungen  von 
Salzen  der  Thiosulfate. 

Beispiel  für  die  Darstellung  von  Thiophenetolen.  Der  nach  dem  oben 
beschriebenen  Verfahren  gewonnene  Phenylxanthogensäureäther  wird  für 
sich  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefässen  auf  ca.  200®  erhitzt,  bis  keine 
Gasentwickelung  mehr  zu  beobachten  ist.  Das  rückständige  Oel  wird  mit 
Wasserdampf  abgetrieben,  aus  den  übergehenden  Reaktionsprodukten  aber 
Thiophenetol    durch    fraktionirte    Destillation    gewonnen.      Dasselbe    ist   in 
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Fraktion  190  bis  220*^  enthalten.    Ebenso  verhalten  sioh  die  Xanthogensänre- 
äther  des  Toluols,  der  Xylole,  Kumole  und  des  Naphtalius. 

Die  nach  diesen  Methoden  dargestellten  Verbindungen  sind  fast  alle 
schon  anf  anderem  Wege  erhalten  und  beschrieben  worden.  Ihre  Eigen- 
schaften wurden  meist  den  älteren  Angaben  entsprechend  gefunden. 

Siedepunkt  Schmelzpunkt 

CeHßSH 1680  — 

CeHsSC^HB 290»  - 

C^HftSCgHj 2010  - 

C.H,g«3g 1870  150 

ICH 
ö_h  H    CH      '    '     nicht  zu  bestimmen 

C.H.ja^H,.CH3    •   •     -  ^' 


C«H 


6*^3 


(CH, 

CH's 210  bis  2150 

SH 


CeHa|[j^j"8^8 2400  88o 

o**4JSH(2) — 

^«H^IshS 2500  280 

CeHj|^^^^»^2(l)     .   .    .    2600  280 

C10H7.su  («) 2800  — 

CioH^SCiofty —  990 

C,oH7SH(/?) -  710 

CioH^SCioHy —  1280 

Sämmtliche  Sulfosäuren  wurden  nur  in  wässeriger  Lösung  dargestellt; 
dieselben  sind  durch  eine  charakteristische,  gelbe  Fällung  ausgezeichnet, 
welche  durch  lösliche  Bleisalze  hervorgerufen  wird. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thiopheuolen 
durch  Einwirkyng  des  Diazobenzols,  der  Diazotoluole ,  Diazoxylole,  Diazo- 
kumole  und  Diazonaphtaline,  beziehungsweise  deren  Sulfosäuren,  ferner  diazo- 
tirter  Amidopheuole,  Anisidin  und  Dimethylparaphenylendiamin  auf  die 
Kalium-,  Natrium-  und  Calciumsalze  der  Mono-,  Di-  und  Trithiokohlensäure 
und  Thioschwefelsäure  (unterschwefligen  Säure)  und  Verseifen  der  erhaltenen 
Ester. 

2.  Ueberfuhrung  der  sub  1  erhaltenen  aromatischen  Xanthogenate  in 
Thiophcnetole  durch  Erhitzen. 

Zu  Band  II,  Seite  1020:  D.  K.-P.  Nr.  45221  vom  4.  Juni 
1887;    Zusatz   zum    D.    K.-P.   Nr.   42112.    —    Leopold    Cassella 
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und   Co.  —    Neuerang   in   dem   Verfahren   zur   DarBteilung 
der  /)-Naphtolmono8ulfoB&are  F. 

Wendet  man  das  im  Hauptpatent  geschützte  Verfahren  zar  Erzeugung 
der  /}  -  Naphtolmonosulfosaure  F  auf  das  Rohgemisch  der  Naphtalindiaulfo- 
säuren  an,  wie  es  beim  Sulfuriren  von  Naphtalin  gewonnen  wird,  so  erhält 
man  die  /S  •  Naphtolmonosulfosäure  F  neben  der  Seh  äffe  raschen  ^-NaphttiU 
mono8u]fosäure.  Die  beiden  Säuren  lassen  sich  durch  fraktionirte  Krystalli- 
sation  ihrer  Salze  von  einander  trennen;  von  praktischer  Bedeutung  ist 
hauptsächlich  die  Trennung  der  Natronsalze. 

Beispiel:  130kg  des  Rohgemisches  der  beim  Sulfuriren  von  Napht&Hu 
entstehenden  Disulfosäuren  werden  mit  35  kg  Natronhydrat,  180  Liter  Wasser 
und  40  kg  Kochsalz  im  Autoklaven  16  Stunden  auf  240  bis  270OC.  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  werdeu  die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt^ sie  bestehen  aus  schwefligsaurem  Natron  und  dem  basischen  Natronsalz 
der  Schäffer'schen  Säure;  die  alkalische  Mutterlauge  enthält  hauptsächlich 
das  basische  Natronsalz  der  Naphtolmonosulfosäure  F;  man  säuert  an  und 
erhält  durch  Fällen  mit  Kochsalz  das  /I-naphtol-F-monosulfosaure  Natron. 

Oder  es  wird  das  wie  oben  erhaltene  Reaktionsprodukt  in  500  Liter 
Wasser  gelöst,  die  schweflige  Säure  durch  Salzsäure  ausgetrieben  und  die 
kochende  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  gesättigt.  Nach  kurzem  Stehen  filtrirt 
man  die  siedende  Lösung.  Hierbei  bleibt  das  Natronsalz  der  Seh  äff  er*  sehen 
Säure  fast  vollständig  zurück,  während  nach  dem  Erkalten  aus  dem  Filtrat 
ß  -  naphtol  -  F  •  monosulfosaures  Natron  krystallisirt. 

Patentanspruch:  Ersatz  der  r< - Naphtalindisulfosäure  des  Patents 
Nr.  42112  durch  das  beim  Sulfuriren  des  Naphtalius  entstehende  Gemisch  von 
Naphtalindisulfosäuren  und  Trennung  der  beim  Verschmelzen  dieses  Gemisches 
mit  Natronhydrat  entstehenden  ß  -  Naphtolsulfosäuren  durch  fraktionirte 
Fällung  der  basischen  oder  neutralen  Natronpalze. 

Zu  Band  I,  Seite  535:  D.  R.-P.  Nr.  45226  vom  21.  Septem- 
ber 1887.  —  n.  Trommsdorff.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
jodirter  Sulfosiluren  der  Phenole. 

Behandelt  man  die  verschiedenen  Phenolsulfosäuren ,  bezw.  deren  Salze 
mit  einer  j  od  übertragenden  Lösung,  die  erhalten  wird  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  das  in  Wasser  suspendirte  Jod  oder  aber  durch  Lösen  von 
Jodkalium  in  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  viel  Salzsäure  und  Natrium- 
nitrit, noch  einfacher  durch  Einleiten  von  Untersalpetersäure  in  Salzsäure, 
in  welcher  sich  Jod  befindet,  auch  wenn  man  Jod  in  einem  Gemisch  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure  löst,  so  scheidet  sich  allmähliclv  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag  ab,  welcher  aus  den  sauren  Salzen  der  gebildeten 
neuen,  jodirten  Phenolsulfosäuren  besteht. 

Werden  dieselben  ursprünglichen  Phenolsulfosäuren  oder  deren  Salze 
mit  Jod  behandelt,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Alkalien,  kohlensauren 
Alkalien,  alkalischen  Erden,  Metalloxyden,  überhaupt  solchen  Substanzen, 
welche  geeignet  sind,  die  bei  der  Jodiruug  frei  werdende  Jodwasserstofl- 
säure  zu  binden,  noch  besser  zu  oxydiren,  so  scheidet  sich  zunächst  nach 
dem  Ansäuern  der  Lösung  das  bereits  genannte  saure  Salz  einer  Dijod- 
phenolsulfosäure  ab,  während  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  das 
betretfende  saure  Salz  einer  Monojodpheuolsulfosäure  herauskryitallisirt. 
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Das  Verfahren,  welches  bei  den  genannten  Verbindungen  zur  Anwen- 
dung kommt,  ist  wie  folgt: 

1.  Dijod-  und  monojodparaphenolsulfosaares  Kali.  6  kg  Jod  werden  in 
20kg  Salzsäure,  specif.  Grew.  1,24,  eingetragen  und  in  diese  Mischung  so 
lange  Unt-ersal petersäure  eingeleitet,  bis  alles  Jod  gelöst  ist.  Diese  Lösung, 
welche  nun  Ghlorjodsalzsäure  enthält,  wird  vor  dem  Jodiren  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  kohlensauren  Alkalien  oder  sonstigen  Neutralisationsmitteln  so 
lange  versetzt,  bis  sich  freies  Jod  abzuscheiden  beginnt. 

Andererseits  werden  4,25  kg  paraphenolsulfosanres  Kalium  in  15  kg 
Wasser  gelöst,  und  diese  Lösung  nun  zunächst  mit  der  Hälfte  obiger,  in 
diesem  Falle  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirter  Jodlösung  versetzt  Es 
scheiden  sich  jetzt  schwere,  nadelformige  Krystalle  ab.  Die  hierbei  frei 
werdende  Salzsäure  wird  mit  kohlensaurem  Alkali  nahezu  neutralisirt  und 
darauf  die  andere  Hälfte  der  Jodlösung  zugesetzt,  wonach  sich  eine  neue 
Menge  Krystalle  abscheidet.  Dieselben  bestehen  aus  dem  sauren  Kaliumsalz 
einer  Dijodparaphenolsulfosäure ,  das  Filtrat  ergiebt  nach  dem  Verdunsten 
das  Kaliumsalz  einer  Monojodparaphenolsulfosäure« 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  verläuft  der  Process  im  Wesentlichen 
nach  folgender  Gleichung: 

2CeHy  +  3JC1  =  CeHj^O^H      +  CeHg^OH      +  3  HCl. 

^SOsK  NsOgK  \SO3K 

Charakteristisch  für  diese  neuen  Verbindungen  ist,  dass  sie  zweierlei 
Salze  bilden,  was  wohl  dadurch  bedingt  ist,  dass  sich  die  Jodatome  in 
unmittelbarer  Nähe  der  Hydroxydgruppe  befinden,  wodurch  der  saure 
Charakter  der  Verbindung  verstärkt  wird. 

Das  neutrale  Kaliumsalz  zersetzt  sich  in  alkalischer,  wässeriger  Lösung 
beim  Erwärmen. 

Das  saure  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  farb- 
losen, säulenförmigen  Nadeln;  in  Alkohol  ist  es  schwer  löslich.  Das  entspre- 
chende Natriumsalz  ist  in  Wasser  leichter  löslich. 

2.  Die  freie  Dijodparaphenolsulfosäure  wird  erhalten  durch 
Zersetzen  des  schwer  löslichen  Barytsalzes  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  und  Eindampfen  der^ 
selben.  Sie  krystallisirt  in  dicken,  fast  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Die  Dijodpai*aphenolsulfo8äure  bezw.  deren  Salze  sollen  unter  dem 
Namen  Sozojodol  in  den  Handel  kommen,  und  können  Farbstoffe  daraus 
hergestellt  werden. 

Das  bei  dem  Process  sich  nebenbei  bildende  Kaliumsalz  der  Monojod- 
parasulfosäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  dicken, 
derben  Krystallen;  auch  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Das  Barytsalz  ist 
leicht  löslich. 

3.  a-dijodorthophenolsulfosaures  Kalium,  /3-dijodorthophenolsulfosaures 
Kalium.  Wird  statt  des  oben  erwähnten  Kaliumsalzes  der  Paraverbinduug  in 
genau  denselben  Verhältnissen  das  Salz  der  Orthoverbindung  angewendet, 
so  erhält  man  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Kalisalz,  das  in  sehr 
schönen  Blättchen  krystallisirt  und  ein  in  feinen  Nadeln  krystallisirendes 
Kalisalz,  welches  in  weit  grösserer  Menge  entsteht.  Diese  letztere  Verbin- 
dung, bezw.  die  freie  Säure,  Dijodorthophenolsulfosäure  und  deinen  Salze, 
sollen  unter  dem  Namen  Jodasoptol   in  den  Handel  kommen.     Die  Dijod- 
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orthophenolsulfosäure  ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  sie  kann  in  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden,  jedoch  schwierig. 

Man  kann  anch  die  verschiedensten  Salze  der  jodirten  Phenolsalfo- 
säuren  direkt  erhalten,  wenn  die  entsprechenden  sulfosauren  Salze  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  jodirt  und  zur  Neutralisation  vor,  bezw.  wahrend 
der  Jodirung  solche  Basen  verwendet  werden,  welche  den  herzustellenden 
Salzen  entsprechen. 

Will  man  z.  B.  dijodphenolsulfosaures  Zink  direkt  herstellen,  so  geht 
man  in  der  oben  für  das  Ealiumsalz  beschriebenen  Weise  von  dem  phenol- 
sulfosauren  Zink  aus,  und  zwar  wird  in  diesem  Falle  die  Jodirungslösang 
mit  kohlensaurem  Zink  nahezu  neutralisirt  und  zum  Abstumpfen  der  frei 
werdenden  Salzsäure  ebenfalls  kohlensaures  Zink  in  Anwendung  gebracht. 
Das  Zinksalz  der  Dijodparaphenolsulfosäure  krystallisirt'  in  fast  schneeweissen, 
langen  Nadeln  mit  6  Mol.  Ery  stall  wasser. 

4.  Monojodparakresolsulfosänre,  resp.  deren  Salze  werden  erhalten, 
indem  man  das  Parakresol  in  der  doppelten  Menge  englischer  Schwefelsäure 
längere  Zeit  bei  Wasserbadtemperatur  erhitzt  und  nach  bekannter  Weise 
das  Kaliumsalz  darstellt.  Hiervon  werden  4,5  kg  in  20  kg  warmen  Wassers 
gelöst,  und  dieser  Lösung  5  kg  Jod  in  Form  oben  erwähnter  Lösung  und 
unter  denselben  Bedingungen  zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das 
gebildete  saure  Kaliumsalz  ab,  welches  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist 
und  sich  daraus  in  nadeiförmigen  Prismen  abscheidet. 

Die  freie  Monojodparakresolsulfosäure  kann  in  Lösung  erhalten  werden 
durch  Zerlegen  des  Barytsalzes  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsaure. 

5.  Jodorthokreaolsulfosäure,  resp.  deren  Salze,  l  Tbl.  Orthokresol  wird 
mit  2  Thln.  englischer  Schwefelsäure  behandelt,  bei  Wasserbadtemperatur 
und  auf  bekanntem  Wege  in  das  Kalisalz  übergeführt.  Man  löst  4,4  kg  dieses 
Salzes  in  10  kg  Wasser  und  versetzt  die  Lösung  mit  2,5  kg  Jod  in  obiger 
f'urm.  Nach  dem  Stehenlassen  krystallisirt  das  monojodorthokresolsulfosaare 
Kali  in  kleinen  Nadeln  aus,  die  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Das  Salz 
ist  leicht  zersetzlich.  Die  freie  Säure  kann  in  Lösung  erhalten  werden,  wenn 
das  Barytsalz  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  zerlegt  wird. 

6.  Jodthymolsulfosäure,  resp.  deren  Salze.  £in  Theil  Thymol  wird  mit 
gleichen  Theilen  Schwefelsäure  oder  auch  etwas  mehr  auf  dem  Wasserbade 
einige  Stunden  behandelt.  Man  erhält  alsdann  nach  dem  Lösen  in  Wasser, 
Neutralisiren  mit  Baryt  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz  einer  Thymolmono- 
Bulfosäure.  Hiervon  werden  5  kg  in  10  kg  Wasser  gelöst  und  der  Lösung 
1,4  kg  Jod  in  obiger  Form  zugesetzt.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  in 
sehr  feinen  Nadeln  das  monojodthymolsulfosaure  Baryum  ab,  das  in  das 
Kaliumsalz  durch  Zerlegen  mit  kohlensaurem  Kali  übergeführt  wird.  £s 
krystallisirt  in  feinen,  gelblichweissen  Nädelchen  und  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Zerlegen  des  Barytsalzes  mit  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  kann  die  freie  Jodthymolsulfosäure  erhalten  werden, 
welche  jedoch  leicht  zersetzlich  ist;  sie  krystallisirt  in  Nadeln. 

Patentansprüche:  1.  Die  Darstellung  von  nachbenannten  jodirten 
Sulfosauren  und  deren  Salzen,  wie  Dijodparaphenolsulfosäure,  Dijodortho- 
phenolsulfosäure,  Monojodparapbenolsulfosäure ,  Monojodparakresolsulfosänre, 
Monojodorthokresolsulfosäure  und  Monojodthymolsulfosaure,  oder  durch 
Behandeln  der  entsprechenden  Sulfosauren,  resp.  deren  Salze  mit  Chlorjod- 
salz.'säure  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  eventuell  unter  Zusatz 
von  neutralisirenden  Substanzen. 
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2.  Die  Darstellung  der  Salze  der  unter  Anspruch  1  angeführten  Säuren 
direkt  aus  den  entsprechenden  sulfosauren  Salzen  unter  gleichzeitiger  Neu- 
ti-alisation  mit  den  herzustellenden  Salzen  entsprechenden  Basen. 

Zu  Band  I,  Seite  498:  D.  R-P.  Nr.  45229  vom  23.  Oktober 
1887.  —  Ewer  und  Pick.  —  Verfahren  zur  Darstellung  einer 
neuen  Naphtalindisulfosäure  sowie  zur  Ueberführung  der- 
selben   in    Dioxynaphtalin. 

Wird  die  bekannte  /S-Naphtalinsulfosäure  einem  weiteren  Sulfonirungs- 
process  bei  150*^  nicht  übersteigender  Temperatur  unterworfen,  so  entsteht 
nach  unserer  Beobachtung  eine  Naphtalindisulfosäure,  welche  mit  keiner  der 
bisher  beschriebenen  Säuren  identisch  ist.  Aus  dieser  Naphtalindisulfosäure 
gewinnen  wir  durch  Digeriren  derselben  mit  Alkali  bei  entsprechenden 
Temperaturen  ein  neues  Dioxynaphtalin. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  sulfonirt  die  freie  /S-Naphtalinsulfosäure,  resp.  ein  Salz  derselben 
mit  so  viel  rauchender  Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur,  dass  der 
Anhydridgehalt  der  rauchenden  Säure  gerade  genügt,  um  den  Eintritt  der 
zweiten  Sulfogruppe  zu  bedingen.  Ein  Ueberschuss  von  rauchender  Schwefel- 
säure ist  nicht  schädlich,  da  Trisulfosäuren  nicht  gebildet  werden.  Für  die 
Praxis  hat  es  sich  bewährt,  zwei  Theile  25  procentiger,  rauchender  Säure  auf 
einen  Theil  Natronsalz  anzuwenden,  zur  Beschleunigung  des  Processes  kann 
man  zum  Schluss  auf  dem  Wasserbade  erwärmen.  Das  Wesentliche  vorliegen- 
der Erfindung  besteht  darin,  dass  man  auf  eine  /3-Sulfosäure  des  Naphtalins, 
welche  bekanntlich  bei  höherer  Temperatur  gebildet  wird,  ein  Sulfonirungs- 
mittel  bei  niedriger  Temperatur  einwirken  lässt,  um  die  zweite  Substitution 
in  der  a- Stellung  zu  bewirken. 

Wird  die  Sulfonirungsmasse  mit  der  Hälfte  ihres  Volumens  Wasser 
versetzt,  so  scheidet  sich  die  freie  Sulfosäure,  resp.  das  saure  Natronsalz  der- 
selben zum  grössten  Theil  krystallinisch  ab  und  kann  direkt  gewonnen 
werden.  Technisch  besser  geeignet  verfahrt  man  jedoch  in  der  Weise,  dass 
man  durch  Sättigen  mit  Kalk  das  Kalksalz  und  aus  diesem  das  Natronsalz, 
wie  bekannt,  darstellt.  Das  letztere  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  aus  der  konceutrirten  Lösung  in  charakteristischen  Nadeln.  Zur 
Darstellung  des  entsprechenden  Dioxynaphtalins  verschmilzt  man  einen  Theil 
der  neuen  Naphtalindisulfosäure,  resp.  eines  Salzes  derselben  in  offenen  Gefössen 
oder  unter  Wasserzusatz  und  unter  Druck  im  Autoklaven  mit  vier  bis  fünf 
Theilen  Alkali  bei  Temperaturen  von  220  bis  300». 

Beim  Eintragen  der  Schmelze  in  Säure  scheidet  sich  bei  grosser  Koncen- 
tration das  neue  Dioxynaphtalin  in  weissen  Nadeln  ab.  Der  Rest  kann  durch 
Ausschütteln  mit  Aether,  Benzol  etc.  gewonnen  werden.  Das  neue  ft-/9-Dioxy- 
naphtalin  krystallisirt  aus  Benzol  in  gezahnten  Blättchen,  welche  bei  135,5^ 
schmelzen.  Es  sublimirt  in  derselben  Kry stallform.  Das  er -/9- Dioxynaphtalin 
wird  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtalindisulfosäure  durch  weiteres  Sulfoniren  von  /}  -  Naphtalinsulfosäure 
bei  einer  Temperatur  unter  150**. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Dioxynaphtalins  aus  dieser  Naphtalin- 
disulfosäure durch  Erhitzen  derselben  mit  Alkalien  auf  230  bis  300^. 
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löslich,  rein  blau; 

förbt  blau  violett  ao. 
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y  -  Naphtalindisulfo- 

säure.   Armstrong, 
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Dioxynaphtalin, 
ans  /9  -  Naphtalin- 
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D.  R.-P.  Nr.  45272  vom  6.  Mfira  1888;  erloBchen.  —  Prof. 
Dr.  Kichard  Meyer.  —  Verfahren  zur  Darstellung  gelber 
und  gelbrother  Farbstoffe  aus  Benzil  und  den  Snlfosäuren 
aromatischer  Hydrazine. 

Bei  Einwirkung^  von  Hydrazinsulfosäaren  auf  Benzil  werden  Yerbin- 
dangen  gebildet,  die  in  Form  ihrer  Alkalisalze  als  gelbe  nnd  gelbrothe  Farb- 
stoffe Verwendung  finden  können.  Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  wird 
Benzil  (1  Mol.)  und  die  betreffende  Hydraziusalfosäure  (2  Mol.)  mit  Wasser 
übergössen  und  das  Gemisch  dann  so  lange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  in 
Wasser  unlösliche  Benzil  verschwanden  ist.  Die  Bildung  der  entstehenden 
Farbstoffsäuren  erfolgt  leicht  und  glatt.  Einige  der  Farbstoffsäuren  sind 
schwer  löslich  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallini&ch 
ab.  Sind  sie  leicht  löslich,  so  werden  sie  durch  Neutralisiren  ihrer  Liösun^ 
mit  Soda  in  die  Natriumsalze  übergeführt,  und  diese  durch  Aussalzen  oder 
Eindampfen  in  festem  Zustande  gewonnen.  Statt  der  freien  Hydraziusulfo- 
säuren  können  auch  deren  Alkalisalze  benutzt  werden,  in  welchem  Falle 
direkt  die  entsprechenden  Farbstoffsalze  erhalten  werden. 

Beispiel  I.  Eine  Mischung  von  2  Thln.  Phenylhydrazinsalfosäure, 
1  Tbl.  Benzil  und  6  Thln.  Wasser  wird  so  lange  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  zum  Sieden  erhitzt,  bis  das  Benzil  ganz  oder  fast  ganz 
verschwunden  ist,  die  entstandene  Farbstoffsäure  dann  mit  Soda  neutralisirt 
und  der  Farbstoff  seihst  mit  Kochsalz  gefällt.  Nach  dem  Trocknen  bildet 
derselbe  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Aus  heissem  Wasser,  in  dem  er 
leicht  löslich  ist,  krystallisirt  er  in  dunkelgelben  Nadeln.  Die  entsprechende 
freie  Säure  bildet  ebenfalls  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Beispiel  II.  Das  Natriumsalz  der  Benzil phenylhydrazinsulfosäure 
erhält  man  direkt,  indem  man  1  Tbl.  Benzil  mit  einer  wässerigen  Lösun<^ 
von  2,1  Thln.  phenylhydrazinsulfosaurem  Natron  kocht,  bis  das  Benzil  ver- 
schwunden ist  und  aus  der  Lösung  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aussalzt. 

Ersetzt  man  bei  dem  in  diesen  Beispielen  beschriebenen  Verfahren  die 
Phenylhydrazinsulfosäure  durch  die  äquivalente  Menge  von  Orthotolyl- 
hydraziusulfosäure ,  Paratolylhydrazinsulfosäure ,  Xylylhydrazinsulfosäure, 
rr  -  Naphtylliydrazinsulfosüure  oder  /}- Naphtylhydrazinsulfosäore,  so  w*erden 
analoge  Farbstoffe  erhalten. 

Das  benzil -o-tolylhydrazinsulfosaure  Natron  bildet  ein  hochrothgelbcs, 
krystallinisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 

Das  benzil -p-tolylhydrazinsulfosaure  Natron  ist  ein  rothgelbes  Pulver, 
das  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Das  benzilxylylhydrazinsulfosaure  Natron  ist  ebenfalls  rothgelb  nnd 
löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Die  Benzil  -  a  •  naphtylhydrazinsulfosäure  krystallisirt  ebenso  wie  die 
enlflprechende  /S- Verbindung  (aus  Beuzil  und  /f-Naphtylhydrazinsulfosäure)  iu 
kleinen,  hellgelbbraunen  Nädelchen;  beide  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  und  gelb- 
rothen  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  auf  Benzil  in  Gegenwart  von 
hoissom  Wasser  eine  der  folgenden  Ilydrazinsulfosäuren  einwirken  lässt: 

PhenylhydrazinHulfosäure,  Xylylhydrazinsulfosäure, 

OrthotülylhydraziiisulfoBäuro,  n  -  Naphtylhydrazinsulfosäure, 

Paratolylhydrazinsulfosäure,  /:{- Naphtylhydrazinsulfosäure, 
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oder  bei  diesem  Verfahren  an  Stelle  der  freien  Hydrazinsulfosäure  ein  Alkali- 
salz  derselben  verwendet. 


D.  R..P.  Nr.  45342  vom  1.  März  1888;  2.  Zusatz  zu  Patent 
Nr.  40954.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  und  braunviolettcn 
Azo  färb  Stoffen. 

In  dem  Patent  Nr.  43493  ist  gezeigt  worden,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Phenol,  n-Naphtol,  a-Naphtolmonosulfosäure  oder  /9 - Naphtoldisnlfo- 
säure  R  auf  die  aus  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  und  der  «-Naphtol- 
disulfosäure  des  Patentes  Nr.  40  571  gebildeten  Zwischenprodukte  Azofarb- 
stoife  entstehen )  welche  Baumwolle  direkt  förben.  Krsetzt  man  die  oben 
genannten  Phenole  und  Sulfosäuren  durch  »-Napbtylamin,  /9-Naphtylamin, 
m-Phenylendiamin,  m-Oxydiphenylamin,  Dimethylanilin,  Resorcin,  /3-Naphtol 
oder  /S-NaphtolmonoBulfosäure,  so  entstehen  AzofarbstoiTe ,  welche  ebenfalls 
die  Eigenschaft  besitzen,  Baumwolle  direkt  zu  färben. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  besteht  darin,  dass 
man  zunächst  die  in  Patent  Nr.  43  493  beschriebenen  Zwischenverbindungen 
aus  Tetrazodiphenyl  resp.  Tetrazoditolyl  und  der  o  -  Naphtoldisulfosäure  des 
Patentes  Nr.  40  571  herstellt  und  dieselben  sodann  mit  einem  Molekül  der 
vorhin  bezeichneten  Amine  oder  Phenole  kombinirt.  Von  den  letzteren 
kommen  auf  18,4  kg  Benzidin  (resp.  21,2  kg  Tolidin)  und  34,8  kg  cr-Naphtol- 
disulfosäure  (Natronsalz)  des  Patentes  Nr.  40  571  zur  Verwendung: 

14,3  kg  .    .   ' a-  Naphtylamin, 

14.3  „ /9- Naphtylamin, 

10,8  „ m-Phenylendiamin, 

13,6  „ m  -  Dimethylphenylendiamin, 

17,5  „ m  -  Oxydiphenylamin, 

12,1  „ Dimethylanilin, 

11,0  n Resorcin, 

14.4  „ /J-Naphtol, 

22,4  „ /S  -  Naphtolmonosulfosäure. 

Bei  den  hier   genannten  Basen    wird    die  Kombination   mit  den  Zwischen- 
produkten in  saurer,  bei  den  Phenolen  in  alkalischer  Lösung  vorgenommen. 

Die  auf  diese  Weise  erzielten  Nuancen  sind  folgende : 


Tetrazodiphenyl 


Tetrazoditolyl 


(V- Naphtylamin 

/$- Naphtylamin     

m  -  Phenylendiamin 

m  •  Dimethylphenylendiamin     .    . 

m  -  Oxydiphenylamin 

Dimethylanilin 

Resorcin 

/»-Napbtol 

ß  -  Naphtolsulfosäure  ( S  c  h  ä  f f e  r ) 
/3-Naphtolsulfosäure  F 


roth  violett 

rothviolett 

braunviolett 

braunviolett 

roth  violett 

braunviolett 

braun  violett 

blau  violett 

blauviolett 

blauviolett 


braun.violett 

roth  violett 

braunviolett 

brnunviolett 

blauviolett 

rothviolett 

braunviolett 

blau  violett 

blauviolett 

blauviolett 

69* 
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Patentansprach:  Verfahren  zar  Darstellong  von  gemischten  Azo- 
farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  40  954  die  daselbst  genannte  /S-Naphtoldisulfosäure  durch  die  a-Naphtoi- 
disulfosäare  des  Patentes  Nr.  40571  ersetzt  and  zwar  in  der  Weise,  dass 
man  die  mit  1  Mol.  dieser  n  -  Naphtoldisulfosaure  einerseits  und  mit  1  MoL 
Tetrazodiphenylsalz  oder  1  Mol.  Tetrazoditolylsalz  andererseits  erhaltenen 
Zwischenprodukte  kombinirt  mit  a-Naphtylamin ,  /I-Naphtylamin,  m-Phenylen- 
diamin ,  m  -  Dimethylphenylendiamin,  m  -  Oxydiphenylamin ,  Dimethylanilin, 
Resorcin,  /?-Naphtol  oder  /?-Naphtolmonosulfosäure. 

D.  R.-P.  Nr.  45371  vom  18.  März  1888.  —  Kalle  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  ausDiamido- 
tolan. 

Aus  dem  Paranitrotolan  von  Elbs  und  Bauer  (Journ.  pr.  Cbem.  34* 
343  bis  347)  wird  durch  Reduktion  ein  Paradiamidotolan  [Erstarrungspunkt  ^ 
236®]  erhalten,  welches  sich  vom  Paradiamidostilben  (Erstarrungspunkt  228^) 
dadurch  wesentlich  unterscheidet,  dass  es  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  glatt  in  ein  Diamidodesoxybenzoin 
(Erstarrungspunkt  145®)  übergeht 

Die  Tetrazoverbindung  des  Diamidotolans  kann  mit  zwei  gleichen  oder 
verschiedenen  Molekülen  einer  Amidosulfosäure ,  Oxysulfosäure  oder  Oxy- 
karbonsäure  zu  Azofarbstoffen  kombinirt  werden,  die  ungeheizte  Baumwolle 
färben.  Ein  Molekül  dieser  Sulfosäuren  oder  Karbonsäuren  lässt  sich  auch 
durch  ein  Molekül  eines  Amins  oder  Phenols  ersetzen.  Um  das  Diamido- 
tolan  mit  2  Mol.  Naphthionsäure  zu  kombiniren,  verfahrt  man  z.  B.  in 
folgender  Weise: 

15  kg  Diamidotolansulfat  werden  in  400  Liter  Wasser  aufgeschlämmt 
und  unter  Kühlen  mit  6  kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  und  6,9  kg  Nitrit  ver- 
setzt. Die  gebildete  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  24,5  kg 
naphthionsaurem  Natron  in  200  Liter  Wasser  fliessen  und  fugt  6  kg  krystalli- 
sirtes,  essigsaures  Natron  hinzu.  Nach  längerem  Stehen  wird  dann  die 
Farbstoffsäure  abfiltrirt,  mit  Soda  aufgenommen  und  die  klare  Lösung  mit 
Kochsalz  gefallt.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  roth  in  der  Nuance  des 
Benzopurpurins  4B.  Diesem  Beispiel  entsprechend  werden  Farbstoffe  her- 
gestellt aus  15  kg  Diamidotolansulfat  mit  je: 

Nuance  des  Farbstoffes  auf  Baumwolle: 

24,5  kg  /}-uaphtylamin-/)-sulfosaurem  Natron roth, 

24,5  „  /S-naphtylamin-cf-sulfosaurem  Natron roth, 

24,5  „  /3-uaphtylamin-y-8ulfosaurem  Natron roth, 

24,5  „  /9-naphtyIamiu-»-sulfo8aurem  Natron röthlichgelb, 

24.5  „  /S-naphtalidinsulfosaurem  Natron roth, 

24.6  „  ft-naphtolmouosulfosaurem  Natron  aus  Naphthionsäure  .  blaurot h, 
24,6  „  Baeyer'schem  /S-naphtolmouosulfosaurem  Natron   .    .    .  roth  violett, 

34,8  „  /9-naphtoldisulfo8aurem  Natron  (R-Salz) röthlicbblau, 

16,0  „  salicylsaurem  Natron R^lb* 

Ein  gemischter  Azofarbstoff  aus  Diamidotolan ,  1  Mol.  Naphthionsäure 
und  1  Mol.  SaHcylsäure  wurde  in  folgender  Weise  dargestellt: 


')  In  der  Patentschrift  steht  Siedepunkt  (!). 
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Die  aus  15  kg  Diamidotolansulfat  nach  dem  beBchriebeneu  Verfahren 
erhaltene  Tetrazoverbindung  giebt  man  zu  einer  Lösung  von  11,9  kg  naphthion- 
Baurem  Natron  und  9,9  kg  essigsaurem  Natron  in  100  Liter  Wasser.  Es 
entsteht  dadurch  ein  schwer  lösliches  Zwischenprodukt,  das  in  eine  Lösung 
von  8,2  kg  salicylsaurem  Natron  in  200  Liter  Wasser  und  20  kg  Soda  ein- 
getragen wird.   Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  gelbroth. 

In  gleicher  Weise  werden  Farbstoffe  hergestellt  aus  15  kg  Diamido- 
tolansulfat mit  je: 

Näance  des  Farbstoffes  auf  Baumwolle: 

\2    kg  naphthionsaurem  Natron  und  7,9  kg  f(-Naphtol    ....    roth, 
J-2      r,  «  „         „      7,9  „    /J-Naphtol    ....    roth, 

1«      j,  n  n         n    12,7  „    Bacyer'schem 

/^-tiaphtolmonosulfosaurcm  Natron blüulichroth, 

12      .,    naphthionsaurem  Natron  und  12,7  kg  n-naphtolmouosulfo- 

saurem  Natron blauroth, 

8,s  ^    salzsaurcm  er  -  Naphtylamin  und  12,7  kg  Baeyer'schem 

/9-naphtolsulfosaurem  Natron blauroth, 

12,7  .,    r(  -  naphtolmonosulfosaurem    Natron    und    8,8  kg    salz- 
saurem /9-Naphtylamin blauroth, 

12,7  ^    rr-naphtolmonosulfosaurem  Natron  und  8,8  kg  salzsaurem 

a  -  Naphtylamin blauroth. 

Patentansprüche:  1.  Herstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Kombi- 
nation der  aus  Diamidotolan  entstehenden  Tetrazoverbindung  mit  Naphthion- 
säure,  /3-NaphtyIamin-/?-sulfo8äure,  /9-NaphtyIamin-(f-sulfosäure,  /9-Naphtylamin- 
y  - sulfosäure,  ß -  Naphtylamin  -a-  sulfosäure,  Naphtalidinsulfosäure,  a- Naphtol- 
raonosulfosäure  aus  Naph thiou säure ,  Baeyer'scher  /?-Naphtolmono8ulfosäure, 
/3-Naphtoldisulfo8äure  (R-Salz),  Salicylsaure. 

2.  Herstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen  durch  Kombination  der 
aus  1  Mol.  Diamidotolan  entstehenden  Tetrazoverbindung  mit  je 

1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  Salicylsaure, 

1  „  „                  n     1      n     «-Naj)htol, 

1  „  „                  n     1      n     /J-Naphtol, 

1  ^  „                  j,     1      „      Baeyer'scher  /J-Naphtolmonosulfosäure, 

1  „  „                  „     1      „     ff-Naphtolmonosulfosäure, 

1  „  «-Naphtylamin      ^     1      „     Baeyer'scher  /J-Naphtolmonosulfosäure, 

1  „  «-Naphtolmonosulfosäurc  und  1  Mol.  «-Naphtylamin, 

1  „  „                       „     l      „     /J-Naphtvlamin. 

I).  R.-P.  Nr.  45549  vom  4.  November  1887.  Erloschen.  — 
Ewer  und  Pick.  —  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
N  a  p  h  t  y  l  e  n  d  i  a  m  i  n  s. 

Es  ist  von  den  Erfindern  beobachtet  worden,  dass  sich  die  Dioxy- 
naphtaline  durch  Krhitzen  mit  Ammoniak  oder  Ammoniak  entbindenden 
Substanzen  sehr  leicht  in  die  entsprechenden  Naphtylendiamine  über- 
führen lassen. 

Zur  Darstellung  eines  Naphtylendiamins  aus  dem  «-«-Dioxynaphtalin, 
erhalten  aus  der  sogenannten  Armstrong'schen  a-n-Naphtalindisulfosäure, 
verfahrt  man  wie  folgt: 
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Man  erhitzt  1  Tbl.  «-«-Dioxynapli talin  mit  5  Thln.  bei  — 10®  gesät tip^t^r, 
refip.  mit  10  Thln.  käuflicher  Ammoniaklösung  im  Druckgefösa  an&nglich  auf 
150  bis  1800  und  schliesslich  bis  auf  250  bis  300®.  Nach  circa  acht-  bis 
zehnstündiger  Einwirkungsdauer  ist  das  Di oxynaph talin  in  das  entsprechende 
Naphtylendiamin  übergeführt.  Beim  Oeffnen  des  Druckgefasses  findet  sich 
das  Naphtylendiamin  zum  grössten  Theil  in  feinen  Nadeln  auskrystallisirt. 
Das  entstandene  Naphtylendiamin  sublimirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei 
188  bis  190®  schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  diese« 
Naphtylendiamin  erhält  man  eine  Tetrazoverbindung,  welche  mit  Aminen 
und  Phenolen  werthvoUe  Farbstoffe  ergiebt. 

In  nebenstehender  Tabelle  ^)  sind  die  Eigenschaften  des  aus  dem 
rr^  -  »3  -  Dioxynaphtalin  erhaltenen  Naphtylendiamins  und  diejenigen  seiner 
Derivate  eingehend  mit  den  Isomeren  verglichen.  Es  ergiebt  sich  daraus, 
dass  das  so  erzeugte  Naphtylendiamin  identisch  ist  mit  demjenigen  Napbtyleo- 
diamin,  welches  durch  Reduktion  des  a - Dinitronaphtalins  entsteht.  (Zinin, 
Ann.  52,  361.)  Charakteristisch  ist  der  gleiche  Schmelzpunkt,  das  Verhalten 
gegen  Eisenchlorid,  sowie  die  Nuancen  der  Azofarbstoffe ,  welche  Baumwolle 
direkt  anfärben. 

D.  R.-P.  Nr.  45776  vom  16.  Mfirz  1888.  —  Aktiengesell- 
schaft ffir  AnilinfabrikatioD.  —  Verfahren  zur  Darstellung: 
einer  neuen  a-Napbtoldisuifosäure. 

Wird  die  aus  Naphtalin  und  Schwefelsäuremonochlorhydrin  oder 
rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellte  rohe 
Naphtalindisulfosäure  nitrirt,  so  entstehen  zwei  isomere  Nitronaphtalindisulfo- 
säuren.  Durch  Reduktion  des  Gemisches  derselben  bildet  sich  ein  Gemenge 
von  zwei  isomeren  Amidonaphtalindisulfosäuren,  welches  sich  durch  lieber- 
führung  der  letzteren  in  die  Natronsalze  und  Krystallisation  dieser  Salze  aus 
Wasser  trennen  lässt. 

Die  das  schwerer  lösliche,  auskrystallisirende  S^lz  bildende  Säure  ist 
identisch  mit  der  nach  Patent  Nr.  40571  herstellbaren  Naphtylamindisulfo- 
säure ,  welche  in  der  Patentschrift  Nr.  43  125  als  a-Amidonaphtalin-cf-disulfo- 
säure  bezeichnet  worden  ist. 

Diejenige  Säure,  deren  neutrales  Natronsalz  in  Lösung  bleibt,  ist  eine 
neue  Amidonaphtaiindisulfosäure.  Während  nun  die  in  der  Patentschrift 
Nr.  40  571  beschriebene  Säure  bei  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe die  sogenannte  Schöllkopf 'sehe  Naphtoldisulfosäure  liefert,  geht 
die  neue  Amidouaphtalindisalfosäure  bei  derselben  Reaktion  in  eine  neue 
Naphtoldisulfosäure  über. 

Zur  Darstellung  derselben  verfahrt  man  in  folgender  Weise: 

20  kg  Naphtalin  werden  unter  Umrühren  und  Kühlung  allmählich  mit 
100  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  23  Proc.  Anhydridgehalt  versetzt,  wobei 
das  Naphtalin  sich  nach  und  nach  auflöst.  In  diese  Lösung,  welche  gut 
mit  Eis  abgekühlt  sein  muss,  lässt  man  sodann  unter  sorgfaltigem  Umrühren 
14  kg  starke  Salpetersäure  (45^  B.)  einlaufen.  Nach  Beendigung  der  Reaktion 
wird  das  erhaltene  Produkt  in  1000  Liter  Wasser  eingetragen  und  mit  Kalk- 
milch bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Die  vom  Gyps  abfil- 
trirte  Lösung  des  Kalksalzes    der  Nitronaphtalindisulfosäuren    wird  hierauf 


1)  Siehe  _S.  1095. 


Nachträge. 


1095 


1 

bc 

X 

•5« 

d 

«  CS 

p 

O     OD 

Pi'^ 

n 

0, 

p 

,0  £ 

-TJ  a 

•    es 

o 

M 

^^ 

U    Oi 

_*^'t3 

«'S 

08 

00 

1— • 

3 

<e8 

1—4 

OS 

«08  'O 

^otf 

>^ 

^ 

9^ 

-Jö  fe- 

«  fl 

n 

§S 

DO 

r^  d 

OD 

0 

^  3 

»O 

08 

TS 

^^ 

d 
d 


O 
cn  d 

CO 


<=^  ö 

<M             .  £ 

"TS         g  «o 

>g     »-^  fl^ 

c8  ^  .  Ti     .  Ö     . 

J  nrT  ^    fc  *    fe 


^A^ 

n 


Vi 
CQ 


1^ 


2        CO 

Sg-S 

*>  bc  d 
d  a  * 

d  d*^ 

0)  "A   08 

«  fe5z5 
>   * 

2  ^  « 

(4  ^    OB 


d 


m 


o 
Ob 


d 

d 

o 

0) 

^ 

j:] 

i2 

3 

■»3 

■*^ 

2& 

108 

CQ 

PQ 

6c 

O  08 

S  N.id 
«i^  d  0} 

g      .» 

ja 


^ 


8 

CO 

'Z  S 

o 


U)0 


55    dS 


s? 


•^  o  '^  ^-^  «  lo" 


-«-•    >^   TS    .  • 
*^   «     08    © 


I 

o 

d  •"* 

•x*   08 
OD   d 

d 

08 


08 


o 


Vi 

d  Vi 
d  Ol 
0B<< 


Vi 


a>  bo 
Ä  « 

Vi    « 

O 

d 

d 


8 

CO 


«•' 


«      OD(N 

CD 


00 

d  00   bc      d  :r  •-  S 
•^  d  «^'^  ^^  fe 

W     a>     ,.   flj   qj  «i 

<Jt3CO^PQ       « 


o 

Vi 

"^  d 

Ö**-<    08 
ö    08 

B  d 

d 

08 


i\. 

d 

o 

d 

13 

'S 

«8 

00 

*« 

o8 

» 

^^ 

^ 

bC  Vi 

a  TS 


i 

o 

N 

? 

bc 

d 
a 

H 

d 

0) 

? 

•1^ 

>- 

00 

«O 

d 

Vi 


TS 

d 

•     ^^   u     ^ 

d       0)^    c     ^ 


Vi 

PM 


■  04 

OB 


u 


';;.2 

■*^  -«^ 

*d^ 

P.d 

oS'O 

d  « 

•   d 

00  d 

äs 


d  00 

sa 

V    d« 
O)   08 

s« 


d 

d 

« 

9 

"s 

-4^ 

1 

-M 

^^ 

-«J 

108 

>o8 

^H^ 

oq 

n 

bo 

d 
d 

'S 

d 

Vi 

bo 


I 

o 

08  bc 

^  d 

^? 
o  S 


*d 
d 


Vi      O) 

g  ? 

<3 


d 

■** 

08 
Vi 
0) 


& 


g  « 

00      ^ 
Vi 

08 


•*-• 

6 

JC 

M 

d 

,o 

d 

C«H 

p« 

^i^ 

N 

5 

o; 

00 

a 

»4 

^ 

w 

08 
Vi 

TS 

,d 
ü 


Vi 

pd  «nä 

S  bo^ 
"^  «oja 

o8'Ö-ra 

Vi^ 

« 

> 


d  « 

bod 

O  108 

b«)CO 

d  ® 

£  bc 

2 'S 

*-« 
.d  © 

^    OD 


a> 


8fl_ 

äS>a 

SS  . 

■^    «0,0 

-5  52  ba 


1096  Nachträge. 

etwas  einf^edampft  und  alsdann  mit  Schwefelsäure  and  Eisen  reducirt.  So- 
bald die  Reduktion  erfolgt  ist,  wird  zur  Entfernung  des  Eisens  Kalkmilch 
hinzugefügt,  wobei  die  Kalksalze  der  Amidonaphtalindisulfosäuren  in  Lösung 
gehen. 

Man  filtrirt  und  setzt  die  im  Filtrat  befindlichen  Kalksalze  mit  Soda 
in  die  Natronsalze  um  und  dampft  diese  bis  zur  KrystalUsation  ein.  Beim 
t^rkalten  scheidet  sich  das  neutrale  Natronsalz  der  in  der  Patent- 
schrift Nr.  40  571  erwähnten  Amidonaphtalindisnlfosäare  aus.  Nach  dem 
Abfiltrircu  des  letzteren  versetzt  man  die  Lösung  mit  überschüssiger  Salz- 
säure, worauf  sich  das  saure  Natronsalz  der  neuen  Naphtylamindisulfosäure 
abscheidet. 

Um  dasselbe  in  reinem  Zustande  herzustellen,  wird  es  in»  5  Thln. 
heisKcm  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  der  Krystallisation  überlassen.  Man 
erhält  es  beim  Erkalten  in  langen,  prismatischen  Krystallen  von  der  Zu- 
sammensetzung 

fNH 
CjoIIß  SOs'h    -f  HaO; 
IsOgNa 

durch  Destillation  mit  Kalk  wird  es  unter  Abspaltung  von  fv -Naphtylamin 
zerlegt. 

Zur  Umwandlung  der  neuen  ft-Amidonaphtalindisulfosäure  iu  die  ent- 
s])rechende  r^-Naphtoldisulfosäure  wird  die  erstere  zunächst  in  ihre  Diazo- 
verbinduiig  übergeführt,  welche  sich  hierbei  in  schwer  löslichen,  farblosen 
Nadeln  abscheidet.  Nach  dem  Abtiltriren  und  Abpressen  werden  diese  mit 
Wasser  angeschlämmt  uud  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  gekocht. 
Nachdem  die  Ueberführung  beendet  ist,  neutralisirt  man  mit  Kalk,  filtrirt 
den  Oyps  ab  und  setzt  das  in  Lösung  befindliche  Kalksalz  der  neuen  Naphtcl- 
dipuliosäure  mit  Soda  um.  Die  vom  kohlensauren  Kalk  abfiltrirte  Lösung  des 
Natronfalzes  wird  hierauf  zur  Krystallisation  eingedampft.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Natronsalz  in  langen,  farblosen  Prismen  ab,  zum  Unter- 
schiede von  der  Schüllkoprschen  n - Naphtoldisulfosäure ,  deren  Natronsalz 
in  Blättern  krystallisirt. 

Das  letztere  enthält  1  Mol.  Krystallwasser ,  während  das  entsprechende 
Salz  der  neuen  Säure  mit  6  Mol.  Wasser  krystallisirt. 

Charakteristisch  ist  auch  das  Verhalten  der  neuen  «-Naphtoldisulfosäure 
gegen  Salpetersäure.  Während  nämlich  die  Schöllkopf'sche  Naphtol» 
disulfosäure  hierdurch  beim  Erwärmen  in  das  schwer  lösliche,  sich  abschei- 
dende Brillautgolb  glatt  übergeht,  wird  aus  der  neuen  Säure  durch  Salpeter- 
säure keine  Abscheidung  erhalten ,  sondern  die  Säure  wird  mit  Leichtigkeit 
in  Oxydationsprodukte  umgewandelt. 

Die  neue  Säure  unterscheidet  sich  aber  auch  bezfiglich  ihres  Verhaltens 
gcjyen  Salpetersäure  von  der  dritten  bis  jetzt  bekannten  « -  Naphtoldisulfo- 
saurc,  deren  Darstellung  in  der  Patentschrift  Nr.  32  291  angegeben  ist. 
Letztere,  welche  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren  Verbin- 
dungen ist,  liefert  nämlich  mit  Salpetersäure  ein  Gemenge  von  Dinitronaphtol 
und  Dinitronaphtolsulfosäure  der  Patentschrift  Nr.  10  785. 

Ferner  unterscheidet  die  neue  n  -  Naphtoldisulfosäure  sich  von  den 
isomeren  Säuren  der  Patentschriften  Nr.  32  291  und  40  571  sehr  erheblich 
dadurch,  dass  sie  mit  Diazobenzol  und  Diazonaphtalin  Farbstoffe  liefert, 
deren  Reaktionen  von  denen  der  isomeren  Farbstoffe  abweichend  sind. 
Dieses  Verhalten  geht  aus  folgender  Tabelle  hervor: 
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Mit 

Lösung  des  Faib- 

stoffes  der  Säure 

aus  «-Naphtol 

Lösung  des  Farb- 

stoffeB  der  Säure 

der  Patentschrift 

Nr.  40  571 

Lösung  des  Farb- 

stofles  der  neuen 

Säure 

Diazobenzol 

alkalisch:  orange, 

mit  Essigsäure: 

roth 

alkalisch:  roth, 

mit  Essigsäure: 

gelber 

alkalisch:  orange, 
mit  Essigsäure: 
keine  Ver- 
änderung 

Diazonaphtalin 

alkalisch:  roth, 

mit  Essigsäure: 

braun 

alkalisch:  blauroth, 

mit  Essigsäure: 

blauroth. 

alkalisch:  blauroth, 

mit  Essigsäure: 

blauroth 

Die  neue  Naphtoldisulfosäure  ist  ferner  dadurch  charakterisirt ,  dass  sie 
mit  den  Tetrazoverbindungen  des  Diphenyls,  Ditolyls,  Stilbens  u.  s.  w.  Farb- 
stoffe liefert,  welche  direkt  Baumwolle  im  Seifenbade  färben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  «-Naphtol- 
disulfosäure durch  Nitriren  der  aus  Naphtalin  und  Schwefelsäuremonochlor- 
hydrin  oder  rauchender  Schwefelsäure  erhaltenen  rohen  Naphtalindisulfo- 
säure,  Reduktion  der  dabei  entstehenden  beiden  isomeren  Nitronaphtalin- 
disulfosäuren ,  Trennung  der  Amidosäuren  durch  die  Natronsalze  und 
Umwandlung  der  das  leicht  lösliche  Natronsalz  bildenden  Säure  in  die 
Naphtoldisulfosäure. 


D.  R.-P.  Nr.  45787  vom  25.  September  1887;  Zusatz  zum 
Patent  Nr.  6715.  —  Societe  anonyme  des  matieres  colorantes 
et  produits  chimiques  de  St.  Denis.  —  Neuerungen  an  dem 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  mittelst  der 
Diazoverbindungen  des  Nitranilins  und  fihnlicher  nitrirter 
A  m  i  n  e. 

Durch  Patent  Nr.  6715  ist  ein  Verfahren  geschützt,  Azofarbstoffe  darzu- 
stellen durch  die  Reaktion  der  Diazoderivate  des  Nitranilins,  des  Nitro- 
toluidins,  des  Nitroxylidins  und  des  Nitronaphtylamins  auf  die  Amine, 
Phenole,  Naphtole  und  die  Sulfoverbindungen  dieser  Körper.  Unter  den  in 
diesem  Patent  beschriebenen  Farbstoffen  befinden  sich  namentlich  diejenigen, 
welche  durch  die  Einwirkung  der  Diazoderivate  der  verschiedenen  Nitrani- 
line,  Nitrotoluidine,  Nitroxylidiue  etc.  auf  die  Naphthionsäure  entstehen. 

Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  bilden  Farbstoffe,  welche 
erhalten  werden  durch  die  Reaktion  der  Diazoderivate  derselben  Nitroamine 
auf  die  von  Witt  beschriebene  isomere  Naphthionsäure  (Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  1886,  19,  S.  578). 

Diese  letztere  Säure  wird  in  folgender  Weise  hergestellt: 

In  einen  gusseisernen,  mit  Rührwerk  versehenen  und  kühl  gehaltenen 
Apparat  trägt  man  100  kg  r<  -  Naphtylamin  in  Salzform  und  325  kg  rauchende 
Schwefelsäure   von    28  bis  30  Proc.  Anhydridgehalt   ein.     Die  innige  Ver- 
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mischung  und  die  Sulfonirunf^  müssen  bei  einer  Maximaltemperatur  von 
25^0.  stattfinden.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  ist  die  Reaktion  beendet,  man 
lasst  das  Produkt  in  Wasser  einfliessen,  sättigt  mit  Kalk  und  verwandelt 
sodann  in  Natronsalz.  Die  Lösung  dieses  Natronsalzes  dient  zur  Darstellung 
der  neuen  Farbstoffe. 

Man  stellt  in  bekannter  Weise  aus  13,8  kg  Nitranilin  das  Nitrodiazo- 
benzol  dar  und  schüttet  diese  Diazoverbindung  in  eine  Lösung  von  22,3  kg 
aus  Witt 'scher  Naphthionsaure  gebildetem,  naphthionsaurem  Natron.  Die 
Reaktion  findet  in  schwach  saurer  Flüssigkeit  statt.  Nach  zwei-  bis  drei- 
stündigem Umrühren  erhält  man  den  Farbstoff,  welcher  in  der  Flüssigkeit, 
in  welcher  er  entstanden  ist,  wenig  löslich  ist.  —  Man  sammelt  ihn  auf 
dem  Filter  und  trocknet  ihn  in  geeigneter  Weise.  Die  Masse  wird  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Natriumkarbonat  verrührt,  um  sie  zu  neutralisiren ; 
das  erhaltene  Salz  wird  mittelst  etwas  Seesalz  unlöslich  gemacht,  ausgepresst 
und  getrocknet.  Mit  Paranitranilin  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher 
violetter  ist,  als  der  in  dem  Patente  Nr.  6715  beschriebene. 

Mit  Metanitranilin  erhält  man  eiuen  Farbstoff,  welcher  gelbröthlich, 
aber  violetter  ist,  als  die  entsprechenden  Farbstoffe  des  Hauplpatentes. 

Ersetzt  man  das  Nitranilin 

1.  durch  15,2  kg  bei  107®  schmelzendes  Nitrotoluidin ,  so  erhält 
man  einen  rothgelblichen  Farbstoff; 

2.  durch  16,6  kg  bei  123^  schmelzendes  Nitroxyltdin,  so  erhält  man 
einen  rothgelblichen  Farbstoff,  welcher  gelber  als  der  vorige 
ist  und 

3.  durch  18,8  kg  Nitronaphtylamin ,  so  erhält  man  einen  braun- 
rothen  Farbstoff. 

Die  beschriebenen  neuen  Farbstoffe  sind  als  Salze  in  Wasser  löslich 
und  können  leichter  als  ihre  in  dem  genannten  Patent  aufgeführten  Isomeren 
in  Pulverform  zum  Färben  geliefert  werden. 

Patentanspruch:  Bei  dem  durch  das  Hauptpatent  Nr.  6715 
geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphthiouroth ,  die  Abänderung, 
dass  an  Stelle  der  Piria' sehen  Naphthionsaure  die  isomere  Naphthionsaure 
von  Witt  mit  dem  im  Anspruch  des  Hauptpatentes  genannten  Meta-  oder 
Paranitrodiazobenzol ,  Nitrodiazotoluol,  Nitrodiazoxylol  oder  Nitrodiazo- 
naphtalin  kombinirt  wird,  wodurch  rothe  Farbstoffe  entstehen,  welche  eine 
grössere  Löslichkeit  in  Pulver-  oder  Teigform  und  andere  Nuancen  besitzen, 
als  die  entsprechenden  Farbstoffe  des  Hauptpatentes. 

D.  R.-P.  Nr.  45788  vom  18.  November  1887;  1.  Zusatz  zum 
Pateut  Nr.  45  549.  Erloschen.  —  Ewer  und  Pick.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Napbtylendiaminen. 

Wie  bereits  in  der  Patentschrift  Nr.  45  549,  betreffend  die  Darstellung 
eines  a-a-Naphtylendiamins,  ausgeführt  worden  ist,  lassen  sich  sämmtlichc 
Dioxynaphtaline  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak,  resp.  Ammoniak  entbindenden 
Mittein  leichter  als  die  Monooxyderivate  des  Naphtalins  in  die  entsprechenden 
Amidoderivate  überführen.  Alle  so  entstehenden  Naphtylendiamine  sind 
von  sehr  wesentlichem,  technischem  Interesse,  da  aus  denselben  Azofarbstoffe 
erzeugt  werden  können,  welche  ungeheizte  Baumwolle  direkt  anfärben.    Die 
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neuen  Farbstoffe  unterscheiden    sich    von  den  bekannten  Benzidinderivaten 
durch  ihre  Unempfindlichkeit  gegen  Säuren. 

Es  wurden  Naphtylendiamine  dargestellt: 

1.  Aus  dem  Dioxynaphtalin ,  entstanden  aus  der  « -  Naphtalindisulfo- 
säure  von  Ebert  und  Merz,  resp.  aus  der  entsprechenden 
Naphtolsulfosäure. 

2.  Aus  dem  Dioxynaphtalin,  entstanden  aus  der  /9-Naphtalindisulfo- 
säure  von  Ebert  und  Merz,  resp.  aus  der  Schäffer'schen 
ß '  Naphtolsulfosäure. 

3.  Aus  dem  Dioxynaphtalio,  entstanden  aus  der  a-/?-Naphtalindisulfo- 
säure,  resp.  der  entsprechenden  Naphtoldisulfosäure  (Patent 
Nr.  45  229). 

Zur  Gewinnung  dieser  Naphtylendiamine  wird  in  der  Weise  verfahren, 
dass  die  entsprechenden  Dioxynaphtaline  mit  Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen 
in  Drnckgefassen  auf  Temperaturen  von  150  bis  300^  erhitzt  werden. 

Nach  einigen  Stunden  findet  sich  beim  Oeffnen  das  entstandene  Naph- 
tylendiamin  auskrystallisirt  vor.  Die  Salzsäuren  Salze  der  drei  neuen  Naph- 
tylendiamine sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  lassen  sich  durch  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure  leicht  in  Tetrazoverbindungen  überfuhren. 

Das  der  a-Naphtalindisulfosäure  entsprechende  Naphtylendiamin  schmilzt 
bei  161^  Das  der  /9  -  Naphtalindisulfosäure  entsprechende  /^i  > /^s  -  Naphtylen- 
diamin schmilzt  bei  216  bis  218®.  Das  der  «-/?-Naphtalindi8uIfo8äure  entspre- 
chende Naphtylendiamin  erstarrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 

Besonders  leicht  sind  die  isomeren  drei  Naphtylendiamine  durch  die 
aus  den  Tetrazoverbindungen  derselben  entstehenden  Azofarbstoffe  zu  unter- 
scheiden. Durchweg  erhält  man  durch  Kombination  der  Tctrazoverbindung 
desjenigen  Naphtylendiamins ,  welches  bezüglich  der  Stellung  der  Amido- 
grnppen  der  /9 - Naphtalindisulfosäure  von  Ebert  und  Merz,  resp.  der 
/}- Naphtolsulfosäure  von  Schaff  er  entspricht,  mit  Phenolen  und  Aminen 
die  blauesten  bezw.  die  röthesten  Nuancen. 

Es  ist  diesem  Naphtylendiamin  die  Konstitution  zuzuschreiben: 


CjoHg 


/NH,{/Ji) 
^NHa(A) 


Bezüglich  der  Nuancen  der  erzielten  Azofarbstoffe  folgt  diesem  in  der 
Farbeuskala  das  bekannte  a^-ag- Naphtylendiamin  (De  Aguiar,  Ber.  3,  27; 
Zinin,  Ann.  85,  328)  (Patent  Nr.  46  549).  Die  aus  diesem  entstehenden  Azo- 
farbstoffe sind  bereits  wesentlich  violetter,  bezw.  gelber  als  die  aus  dem 
vorgenannten  erhaltenen. 

Noch  violettere,  bezw.  gelbere  Nuancen  erzielt  man  durch  Kombination 
der  Tetrazoverbindung  desjenigen  Naphtylendiamins,  welches  der  a-Naphtalin- 
disulfosäure von  Ebert  und  Merz,  resp.  der  /^-Naphtolsulfosäure  des  D.  R.-P. 
Nr.  42112  entspricht.  Nach  dem  bisher  vorliegenden  wissenschaftlichen 
Material  ist  dasselbe  als  /9|  • /!?4  -  Naphtylendiamin  zu  bezeichnen. 

Diejenigen  Azofarbstoffe,  welche  aus  dem  n-/)- Naphtylendiamin  entspre- 
chend dem  «-/9-Dioxynaphtalin  des  Patents  Nr.  45  229  entstehen,  unterscheiden 
sich  sehr  wesentlich  durch  den  ihnen  fast  durchweg  eigenthümlichen  brau- 
nen Ton. 

Was  die  anderen  bereits  früher  bekannten  Naphtylendiamine  betrifft, 
80  lassen  sich  aus  denselben  entweder  überhaupt  keine  Tetrazoverbindungen 
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erhalten  oder  die  entsprechenden  Azofarbstoflfe  besitzen  nicht  das  Vermögen, 
direkt  die  Baumwolle  anzufärben. 

D.  R.-P.  Nr.  45789  vom  9.  Deceinber  1887;  Zusatz  zAim  Patent 
Nr.  44  269.  —  Aleide  Franyois  Poirrier,  Daniel  Auguste 
liosfiistiehl.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stofTen  aus  Dinitrobenzil  als  Ausgangspunkt. 

In  der  Patentschrift  Nr.  44  269  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  beschrieben,  welches  darin  besteht,  Dinitrobenzil  in  alkalischer 
Flüssigkeit  zu  reducircn  und  das  Polyazoderivat  des  so  erhaltenen  Reduk- 
tionsproduktes des  Diuitrobenzils  mit  Metaphenylendiamin ,  Diphenylaniin, 
a  -  Naphtylamin,  Naphthionsäure,  ß  -  Naphtol  - « -  disulfosäure  und  « -  Naphtol- 
n  -  sulfosäure  zu  kombiniren. 

Durch  Diazotirung  eines  der  oben  genannten  Farbstoffe  und  durch 
Kombination  dieses  neuen  Diazoderivats  mit  /9- Naphtol -/J-monosuIfosäure, 
/J-Naphtol-ff- disulfosäure,  «-Naphtol-«  -  sulfosäure,  Resorcin  oder  Phenol 
werden  weitere  Farbstoffe  erhalten. 

Der  Farbstoff,  welcher  das  Ausgangsprodukl  bildet,  soll  als  „primärer 
Azofarbstoff**  und  diejenigen  Farbstoffe,  welche  hieraus  resultiren,  als  „sekun* 
däre  Azofarbstoffe"  bezeichnet  werden. 

Darstellung  von  sekundären  Azofarbstoffen.  Der  primäre 
Azofaibstoff,  welcher  durch  Kombination  des  reducirten  und  diazotirtcn, 
konde:isirten  Diuitrobenzils  mit  «>- Naphtylamin  erhalten  wird,  ist  ein  unlös- 
licher Farbstoff;  18,15  kg  dieses  primären  Azofarbstoffes  werden  in  4000  Liter 
Wasser  suspendirt  und  in  der  Kälte  mit  46,8  Liter  einer  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Natron  von  31  Proc.  und  37,5  Liter  käuflicher  Salzsäure  diazotirt. 

Die  so  erhaltene  Diazoverbindung  löst  sich  in  alkalischer  Flüssigkeit 
nicht  mit  rother  Farbe,  wie  die  primäre  Verbindung,  auch  zeigt  sie  eine 
viel  grössere  Beständigkeit;  in  Wasser  ist  sie  nur  sehr  wenig  löslich. 

Diese  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  45,9  kg 
/9 -Naphtol-« -disulfosäure,  in  700  Liter  Wasser  gelöst,  einfliessen.  Man 
rührt  sechs  Stunden  hindurch  um  und  setzt  etwas  Kochsalz  hinzu.  Der 
vollkommen  unlösliche  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  getrocknet  Man 
gewinnt  auf  diese  Weise  einen  violettbläulichen  Farbstoff,  welcher  in  Wasser 
leicht  löslich  ist. 

Ersetzt  man  die  /9- Naphtol- «-disulfosäure,  so  erhält  man  1.  mit  33,7kg 
«•Naphtol-«-sulfosäure  einen  Farbstoff,  welcher  blauer  als  der  vorhergehende 
ist;  2.  mit  33,7kg  /?-Naphtol-/?-monosulfo8äure  einen  violettrothen  Farbstoff; 
3.  mit  16,5  kg  Resorcin  einen  violetten  Farbstoff;  4.  mit  14  kg  Phenol  einen 
braungelblicheu  Farbstoff. 

Alle  diese  Farbstoffe  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  besitzen  die 
Eigenschaft,  Baumwolle  im  alkalischen  Bade,  Wolle  und  Seide  zu  färben  und 
mit  den  verschiedenen,  in  der  Färberei  allgemein  gebräuchlichen  Beizen  oder 
Salzen  lebhafter  zu  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  darin 
bestthend,  dass  man  den  nach  Patent  Nr.  44  269  aus  Dinitrobenzil,  nach 
dessen  Reducirung  und  Diazotirung,  und  «-Naphtylamin  dargestellten  Körper 
diazotirt  und  dessen  Diazoverbindung  kombinirt  mit  /3  -  Naphtol -/9-mouosulfo- 
säure,  /3-Naphtol-«-disnlfo8äure,  «-Naphtol-a-sulfosäure,  Resorcin  oder  Phenol. 
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D.  R.-P.  Nr.  45806  vom  8.  Juni  1888.  —  Kalle  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  mono-  und  dialkylirten 
Amidobenzhydrolen. 

Die  einzige  bisher  bekannt  gewordene  Methode  zur  Gewinnung  von 
alkylirten  Amidobenzhydrolen  ist  die  der  Reduktion  der  entsprechenden 
Ketonbasen. 

Auf  diesem  Wege  geschieht  die  Darstellung  der  tetraalkylirten  Diamido- 
benzhydrole  nach  dem  D.  R.-P.  Nr.  27  032. 

Das  vorliegende  Verfahren  zur  Darstellung  solcher  Hydrolha?en  beruht 
auf  der  direkten  Vereinigung  gleicher  Moleküle  der  aromatischen  Aldehyde 
mit  aromatischen  Aminen,  z.  B. : 

CeHßCHO  4-  CeH5N(Cfls)a  =  CeH5CH(OH)CeH,-N(CH8V 

Während  die  aromatischen  Aldehyde  mit  den  aromatischen  Basen  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  oder  anderen  wasserentziehenden  Mitteln  Leuko- 
baseu  des  Triphenylmethans  liefern,  indem  1  Mol.  des  Aldehyds  mit  2  Mol. 
der  Base  in  Reaktion  tritt,  findet  eine  Vereinigung  des  Aldehyds  und  der 
Base  zu  gleichen  Molekülen  statt,  wenn  die  Basen  mit  den  Aldehyden  bei 
Gegenwart  überschüssiger  Mineralsäuren  erwärmt  werden. 

Die  Verwendung  von  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  als 
Kondensationsmittel  ergab  das  günstigste  Resultat.  Die  Hydrolbildung  findet 
nur  statt,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Säure  angewandt  wird.  Derselbe  darf 
ebenso  wie  die  Verdünnung  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken.  So 
genügen  5  Thle.  Salzsäure  auf  1  Thl.  Aldehyd,  um  bei  Gegenwart  eines 
Amins  die  Bildung  der  Hydrolbase  herbeizuführen;  doch  ist  es  zur  Erzielung 
reiner  Produkte  zweckmässig,  einen  gi'össeren  Ueberschuss  zu  wählen  ,  näm- 
lich auf  1  Thl.  Aldehyd  20  Thle.  Salzsäure  von  21«  B.  oder  20  Thle.  Schwefel- 
Fäure  von  66®  B.,  welche  mit  ungefähr  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  ver- 
dünnt ist. 

Die  Hydrolbasen  sind  die  direkten  fiinwirkuugsprodukte  der  Aldehyde 
auf  die  Amiue  und  verdanken  ihre  Entstehung  nicht  etwa  einer  Spaltung 
zuerst  gebildeter  Leukobasen. 

Darstellung  des  Paranitrodimethylamidobenzhydrols. 
15,1  kg  Paranitrobenzaldehyd,  12,1  kg  Dimethylanilin  und  300  kg  Salzsäure  von 
21®  B.  werden  ca»  40  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt.  Alsdann  wird  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
filtrirt.  Die  Lösung  wird  neutralisirt  und  das  in  gelben  Flocken  ausgeschie- 
dene Paranitrodimethylamidobenzhydrol  abfiltrirt.  Die  reine  Verbindung 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
95®.  Das  Paranitrodimethylaroidobenzhydrol  liefert  bei  der  Reduktion  unsym- 
metrisches Dimethyldtamidobenzhydrol ,  welches  eine  dem  von  Mich  1er 
und  Dupertius  (Ber.  IX,  1900)  beschriebenen  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol  sehr  ähnliche  Verbindung  ist  und  mit  diesem  Körper  die  Eigenschaft 
gemein  hat,  sich  in  Eisessig  mit  intensiv  blauer  Farbe  zu  lösen. 

Sowohl  aus  dem  Paranitrodimethylamidobenzhydrol  als  auch  aus  dem 
Dimethyldiamidobenzhydrol  werden  bei  der  Kondensation  mit  primären, 
sekundären  und  tertiären  Aminen  Derivate  des  Triphenylmethans  erhalten. 
So  entsteht  aus  Paranitrodimethylamidobenzhydrol  und  Dimethylanilin  das 
von  0.  Fischer  (Ber,  XIV,  2526)  beschriebene,  bei  176 bis  177®  schmelzende 
Paranitroleukomalachitgrün. 
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Die  aus  ParanitrodimethylamidobeDzhydrol  gewonneDen  Nitroleuko- 
basen  gehen  bei  der  Reduktion  in  die  entsprechenden  Aroidoyerbindungen 
über,  welche  mit  den  durch  Kondensation  des  Dimethyldiamidobenzhydrols 
mit  den  gleichen  Aminen  entstehenden  Basen  identisch  sind.  Die  Leuko- 
basen  liefern  bei  der  Oxydation  Farbstoffe;  die  aus  den  Nitroleukobasen 
entstehenden  färben  grün,  die  aus  den  Amidoleukobasen  rothviolett  bis 
rein  blau. 

Dargestellt  wurden  folgende  Hydrolbasen: 

Aus  15,1  kg  Paranitrobenzaldehyd  und  12,1  kg  Dimethylanilin  ein  Hydrol- 
derivat  vom  Schmelzpunkt  95^;  laut  vorhergehendem  Beispiel  und  in  ent- 
sprechender Behandlung : 

aus  15,1  kg  Paranitrobenzaldehyd  und 

14,9  „  Diäthylanilin  ein  Hydrolderivat  vom  Schmelzpunkt   ....      92^, 

„     15,1  „  Paranitrobenzaldehyd  und 

10,7  „  Monomethylanilin  ein  Hydrolderivat  vom  Schmelzpunkt .    .    108^, 

15,1  „  Paranitrobenzaldehyd  und 

12,1  „  Monoäthylanilin  ein  Hydrolderivat  vom  Schmelzpunkt .    .    .      99^, 

„     15,1  „  Metanitrobenzaldehyd  und 

12,1  „  Dimethylanilin  ein  Hydrolderivat  vom  Schmelzpunkt    .    .   .      74^, 

„     15,1  „  Metanitrobenzaldehyd  und 

14,9  „  Diäthylanilin  ein  Hydrolderivat  vom  Schmelzpunkt   ....      65®, 

„     10,6  „  Benzaldehyd  und 

12,1  „  Dimethylanilin  ein  Hydrolderivat  vom  Schmelzpunkt    .   .   .     70^. 

Diese  Hydrolbasen  sind  sämmtlich  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche,  krystallisirte  Körper.  Die  Hydrolbasen  aus  Benzaldehyd 
sind  farblos,  die  aus  den  nitrirten  Benzaldehyden  gelb  gefärbt.  Mit  Säuren 
liefern  sie  sämmtlich  in  der  Kälte  farblose  Lösungen,  welche  beim  Erwärmen 
gelb  werden.  Mit  Aminen  lassen  sie  sich  leicht  zu  Leukobasen  des  Tri- 
phenylmethans  vereinigen. 

Patentanspruch:  Herstellung  alkylirter  Amidobenzhydrole  durch 
Kondensation  aromatischer  Aldehyde  mit  sekundären  und  tertiären  aroma- 
tischen Aminen  bei  Gegenwart  überschüssiger  Mineralsäuren  und  zwar: 

von  Paranitrobenzaldehyd  mit  Dimethylanilin, 

„  „  „  Diäthylanilin, 

„  „  „  Monomethylaiiilin, 

„  „  „  Monoäthylanilin, 

yy     Metanitrobenzaldehyd    „  Dimethylanilin, 

„  „  Diäthylanilin, 

Benzaldehyd  „  Dimethylanilin. 


n 


Zu  Band  II,  Seite  1060:  D.  R.-P.  Nr.  45827  vom  30.  Novem- 
ber 1887;  2.  ZuaaU  zu  Patent  Nr.  44  209.  —  Leopold  Cassella 
und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Oxydiphenylbasen. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  die  p^Phenolsulfosäure 
durch  die  o-Kresol-p-sulfosäure ,  so  gelangt  man  zunächst  zu  der  Benzolazo- 
ortbokresolsulfosäure  und  der  Toluolazoorthokresolsulfosäure,  welche  mit  den 
analogen   Körpern   des  Mauplpateutes  grosse   Aehnlichkeit  zeigen.     Werden 
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diese  mit  Reduktionsmitteln  behandelt,  so  gehen  sie  in  die  Sulfosäaren  des 
Diamidooxytolylphenyls,  beziehungsweise  des  Diamidooxyditolyls  über.  Diese 
Sulfosäuren  werden  durch  £rhitzen  mit  Wasser  in  die  Sulfate  der  entspre- 
chenden Basen  verwandelt. 

Durch  Einführung  von  Alkylresten  in  das  Hydroxyl  der  Benzol-  bezw. 
Toluolazoorthokresolsulfosäure  gelangt  man  zu  Aethern ,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Reduktionsmitteln  die  Aether  der  Diamidooxytolylphenylsulfo- 
säure  und  der  Diamidooxyditolylsulfosäure  liefern.  Diese  Körper  gehen 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  die  Sulfate  der  Aether  des  Diamidooxytolyl- 
phenyls  und  des  Diamidooxyditolyls  über. 

Indem  die  Kresolsulfosäure  an  die  Stelle  der  Phenolsulfosäure  tritt,  er- 
leiden die  Arbeitsbedingungen  keine  Veränderung. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
Nr.  44  209,  indem  an  Stelle  der  im  Anspruch  1  desselben  genannten  Methyl- 
und  Aethyläther  der  Benzolazo-p-phenolsulfosäure  die  entsprechenden  Aether 
derBenzolazo-o-kresol-p-sulfosäure  und  der  Toluolazo-o-kresol-p-sulfosäure 
mit  Reduktionsmitteln  behandelt  und  die  so  erlialtenen  Amidosulfosäuren, 
wie  im  Anspruch  2  des  Hauptpatentes  in  die  Sulfate  der  entsprechenden 
Basen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  über  100*^  übergeführt  werden. 

Zu  Band  I,  Seite  202:  D.  R.-P.  Nr.  45940  vom  17.  Mai 
1888.  —  Georg  Carl  Zimmer.  —  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Pbenyl-/3-naphtylaminmonosulfosäure. 

Phenyl  - /9  -  naphtylamin  wird  durch  Schwefelsäure  bei  KXy*  in  Trisulfo- 
säure  verwandelt  (Streiff,  Anm.  209,  100).  Die  Bildung  einer  Monosulfo- 
säure  in  glattem  Process  wird  nach  meiner  Erfahrung  bei  Anwendung 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  weder  durch  Reduktion  der  Temperatur  noch 
der  Säuremenge  erreicht.  Während  bei  höherem  Erhitzen  (Backverfahren) 
eine  tiefer  greifende  Zersetzung  stattfindet,  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  bei  75  bis  125^  stets  ein  Gemenge  von  Sulfosäuren.  Die 
unten  beschriebene  Monosulfosäure  ist  in  demselben  in  wechselnden 
Mengen  enthalten,  lässt  sich  jedoch  nur  durch  umständliche  Verfahren  rein 
erhalten. 

Erfinder  hat  gefunden ,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäuremono- 
hydrat oder  schwach  rauchender  Säure  aufPhenyl-/9-naphtylamin  bei  niederer 
Temperatur  vorwiegend  (90  bis  95  Proc.)  eine  einheitliche  Monosulfosäure 
entsteht. 

Man  erhitzt  z.  B.  1  ThI.  Phenylnaphtylamin  (Merz  und  Weith,  Ber. 
XIII,  1300)  mit  3  bis  4  Thln.  Säure  genannter  Koncentration  kurze  Zeit  auf 
ca.  25  bis  45^  Nach  beendeter  Sulfurirung  wird  das  Reaktionsprodukt  auf 
Eis  gegossen  und  die  ausgeschiedene  und  von  der  Lauge  getrennte  Sulfo- 
säure  in  bekannter  Weise  in  Salze  übergeführt. 

Das  Natronsalz  ist  in  5  bis  6  Thln.  siedendem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen,  die  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten. In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich  (ca.  3  Proc),  durch  Kochsalz 
wird  dasselbe  aus  einer  wässerigen  Lösung  ausgefällt;  auch  die  Gegenwart 
freier  Alkalien  oder  von  Soda  beeinträchtigt  die  Löslichkeit.  Von  Sprit 
(85  bis  90  Proc.  Tr.)  wird  das  Natron  salz  völlig  gelöst.  Die  spirituöse  Lösung 
zeigt  eine  charakteristische,  lasurblaue  Fluorescenz. 
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Durch  Baryt-,  Blei-,  Kupfer-  uod  Silbersalze  werden  aus  der  LöBnng 
des  Natronealzes  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Phenyl  - /f  -  naphtyi- 
aminmonosulfosäure  niedergeschlagen. 

Die  freie  Sulfosnure  fallt  beim  Ansäuern  einer  koncenirirten ,  heissen 
Lösung  des  Natronsalzes  als  krystallinisoher,  ^ndiger  Niederschlag;  sie  ist 
in  Wasser  etwas  löslich  und  kann  durch  Umkrystallisiren  in  feinen  Erystallen 
erhalten  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Monosulfosäure 
des  Phenyl-/9-naphtylamins ,  deren  Natriumsalz  mit  2  Molekülen  Wasser  kry- 
stallisirt  und  in  Spiritus  löslich  ist,  durch  kurzdauernde  Einwirkung  von 
S  bis  4  Thlu.  Schwefelsäurehydrat  oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure 
auf  1  Tbl.  Phenyl-/9-naphtylamiu  bei  25  bis  450C. 

Zu  Band  II,  Seile  250:  D.  R.-P.  Nr.  45994  vom  1.  Jani 
1888.  —  K.  Oebler.  —  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  I)is- 
azofarbstoffe  aus  Atnidopbenol-  sowie  Amidokresolsulfo- 
sauren  und  a-Naphtylarain  und  Verwendung  derselben  zur 
HerBtellung  von  Wolle  violett,  blau  und  schwarz  färben- 
den Tetrazofarbstoffen. 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung  neuer  Dis-  und  Tetrazofarb- 
(Sioffe  aus  den  Sulfosäuren  der  Amidophenole  und  Amidokresole ,  indem 
1.  die  Diazoverbindungen  besagt-er  Sulfosäaren  mit  i«  -  Kaphtylamin  unter 
Bildung  von  Disazofarbstofifen  von  der  allgemeiuen  Formel 

(OH 

CxH2x-9     SOgH 

[N=N-C,oHfl-NH2 

vereinigt  werden,  und  2.  diese  Farbstoffe ,  die  als  Zwischenprodukte  be- 
zeichnet werden,  nochmals  diazotirt  werden  und  dann  durch  Kombination 
mit  tt'  und  ^-Naphtolsulfosäuren  die  neuen  Tetrazofarbst^ffe  liefern.  Sämmt- 
liehe  Farbstoffe  dieser  Klasse  zeichnen  sich  durch  grosse  Lichtechtheit  aus. 

A.  Farbstoffe  aus  Amidophenolsnlfosäuren.  1.  Darstel- 
lung des  Farbstoffs  aus  Amidoparaphenolsulfosäure,  a-Napb- 
t  y  1  a  m  i  n  u  n  d  R -  S  a  1  z.  (D.  R.  -  P.  Nr.  3229.)  £ine  mit  7  kg  Natriumnitnt 
versetzte  wässerige  Lösung  von  21,6  kg  amidoparaphenolsulfosaurem  Natron 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  in  überschüssige  Salzsäure  ein- 
gegossen. Nach  vollendeter  Bildung  der  Diazoverbindung  giebt  man  zu  der 
erhaltenen,  gelblich  braunen  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  20  kg  salzsaurem 
« -  Naphtylamin. 

Die  anfangs  klare  Mischung  trübt  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Ab- 
scheidung der  Farbstoffsäure:  CeHgCOH)  (SOgHjN  =  NCioHflCNHj). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  stark  verdünnter  Lösung  vollsieht 
sich  die  Kombination  langsam  und  nimmt  einige  Tage  in  Anspruch;  durch 
iCrwärmen  der  Reaktionsmasse  auf  40  bis  509  wird  die  Bildung  des  Zwischen- 
produktes beschleunigt.  Sobald  eine  ßUrirte  Probe  nach  einigem  Stehen 
oder  bei  gelindem  Erwärmen  keine  Ausscheidung  mehr  liefert,  ist  die  Kombi- 
nation beendet.  Der  tief  dunkelgrün  gefärbte,  krystalUnische  Niederschlag, 
der  sich  in  Ammoniak  mit  braunoranger  Farbe,  in  koncentrirter  Schwefel- 
Bäure  mit  violetter  Farbe   löst,  wird   abfiltrirt   und  mit  Wasser,   worin  er 
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anlöslich  istf  ausgewaschen;  darauf  wird  er  noch  feucht  in  10kg  17procen- 
tigem  Ammoniak  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  giebt  man  7  kg  Natriumnitrit 
und  giesst  das  Ganze  in  mit  Eis  auf  0^  gehaltene  Salzsäure.  Die  zunächst 
sich  ausscheidenden,  schwärzlichen  Flocken  des  Zwischenproduktes  verän- 
dern mit  der  langsam  fortschreitenden  Diazotirung  nach  und  nach  ihre 
Farbe  und  erscheinen  schliesslich  rein  blau.  Sobald  dieses  geschehen  ist, 
führt  man  die  Schlusskombination  aus,  indem  man  die  Diazoverbindung  in 
eine  stets  alkalisch  gehaltene,  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  38kg  R-Salz 
einträgt.  Der  Farbstoff  bildet  sich  rasch  und  scheidet  sich  als  schwarzer 
Niederschlag  ab.  Er  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Zur  Reinigung 
kann  man  ihn  aus  Wasser  umlösen.  Von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird 
er  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Wolle  wird  durch  den  Farbstoff  je  nach  der 
Stärke  der  Färbung  violett  bis  violettechwarz  gefärbt. 

2.  u.  8.  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  Amidoparaphenol- 
sulfosäure,  a-Naphtylamin  und  Schäffer'scher  /9-Naphtolsulfo- 
säure,  resp.  ce-Naphtolsulfosäure.  (Es  ist  unter  dieser  Bezeichnung 
die  Säure  gemeint,  welche  nach  Neville  und  W  int  her  aus  Naphthion- 
säure  entsteht.)  Man  verfahrt  genau  nach  Beispiel  1,  abgesehen  davon,  dass 
man  bei  der  Schlusskombination  an  Stelle  von  38 kg  R-Salz  28kg  Schäf- 
fer'sches  /} - naphtolsulfosaures  Natron,  resp.  ebenso  viel  «-naphtolsulfosaures 
Natron  verwendet. 

Der  erste  dieser  beiden  Farbstoffe  bildet  ein  bronzeglänzen  des  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  löst;  in  dieser  Lösung  bewirkt 
Ammoniak  einen  Farbumschlag  ins  Blauviolette.  In  koncentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Farbstoff  grün. 

Der  zweite  Farbstoff  ist  dem  ersten  in  seinen  Reaktionen  sehr  ähnlich. 

B.  Farbstoffe  aus  Amidoorthokresolsulfosäuren.  1.  Farb- 
stoffe aus  der  Amidoorthokresolparasulfosäure.  a)  Darstellung 
des  Zwischenproduktes.  Wenn  Orthokresol  in  der  Wärme  sulfurirt 
wird,  so  entsteht  nach  Hantke  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  1887, 
3209)  die  Orthokresolparasulfosäure.  Aus  dieser  Säure  kann  man  mit  Hülfe 
der  Kolb' sehen  Methode  der  Nitrirung  von  Paraphenolsulfosäure  (B eil- 
st ein 's  Handbuch,  2  Aufl.,  Bd.  II,  S.  540)  eine  Nitroorthokresolparasulfo- 
säure  darstellen,  deren  Ealiumsalz  in  dunkelfleischfarbenen,  zu  Warzen  ver- 
einigten, in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 

Reduktionsmittel,  wie  z.  B.  Eisen  und  Salzsäure  oder  Schwefelnatrium 
führen  die  Nitrosulfosäure  in  eine  Amidosulfoaäure  über,  welche  ans  Wasser, 
in  dem  sie  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist,  in  derben  Nadeln  krystallisirt. 
Eisenchlorid  färbt  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  derselben  auf  kurze 
Zeit  violettroth. 

Zur  Darstellung  des  erforderlichen  Zwischenproduktes  des  Amidoortho- 
kresolparasulfosäureazo-o-naphtylamins  verfahre  ich,  wie  es  im  Beispiel  A.  1. 
für  die  Gewinnung  des  Amidoparaphenolsulfosäureazo-a-naphtylamins  ange- 
geben wurde;  als  Ersatz  für  21,5  kg  amidoparaphenolsulfosaures  Natron 
kommen  23  kg  amidokresolsulfosaures  Natron  zur  Verwendung.  Das  Zwischen- 
produkt bildet  dunkelgrüne  Krystalle,  die  sich  in  Ammoniak  mit  bräunlich- 
gelbrother,  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  lösen. 

b)    Darstellung   der  Farbstoffe    aus   dem  oben   beschrie- 
benen Zwischenprodukte  und  Schäffer'scher  /^-Naphtolsulfo- 
säure,  resp.  R-Salz  und  a-Naphtolsulfosäure.    Behufs  Diazotirung 
Bohults,  Chemie  dee  Stainkohlentheen.  n.    2.  Aufl.  7q 
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des  ZwiscfaeoprodukteB  löst  raan  86  kg  desselben  in  10  kg  ITprooentigem 
Ammoniak  und  1000kg  Wasser,  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  7kg  Natriam- 
nitrit  und  giesst  das  Ganze  in  mit  Eis  gekühlte,  verdünnte  Salzsänre 
(21  kg  Salzsäure  von  22,5^  B.  und  600  kg  Wasser).  Nach  circa  vier  Standen 
hat  sich  die  Diazotirung  vollzogen  und  man  kann  die  Schlusskombination 
ausführen.  Dazu  gebraucht  man  vom  Seh  äff  er 'sehen  ^  -  naphtolsalfo- 
sauren  Natron  28  kg,  vom  a  -  naphtolsulfosauren  Natron  ebenso  viel  nnd  von 
R-Salz  38  kg. 

G.  Farbstoffe  ans  der  Amidoazoparakresolsulfosänre. 
Das  Verfahren  ist  genau  dasselbe,  wie  bei  den  Farbstoffen  aus  Orthokresol* 
sulfosäure  (siehe  Abschnitt  B.).  Es  finden  dabei  auch  ganz  dieselben  Naphtol- 
sulfosauren Anwendung.  Die  Eigenschaften  der  hierher  gehörigen,  bislang 
noch  nicht  beschriebenen  Verbindungen  sind  folgende: 

Die  beim  Nitriren  von  Parakresolsulfosäure  entstehende  Nitrosulfosänre 
(wahrscheinlich  schon  von  Armstrong  und  Field,  Ber.  6,  974  erhalten) 
liefert  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Kalisalz,  welches  in  glänzenden,  gelben 
Nadeln  krystallisirt. 

Die  Amidoparakresolsulfosäure  bildet  farblose,  derbe  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung 
durch  Eisenchlorid  schwach  grünlich  gefärbt.  Ihre  Diazoverbindung  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  die  Säure  selbst.  Das  Zwischenprodukt  erscheint 
in  Form  kleiner,  dunkelgrüner  Krystalle,  die  sich  in  koncentrirter  Schwefel- 
säure mit  violettrother  Farbe  lösen;  sein  Ammoniumsalz  krystallisirt  in 
braunen,  glänzenden  Blättchen.  Die  Diazoverbindung  des  Zwischenproduktes 
ist  braunroth  gefärbt  und  giebt  mit  verdünntem  Ammoniak  eine  grünliche 
Lösung,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  roth  färbt. 

Die  Eigenschaften  der  in  B.  und  G.  aufgeführten  Farbstoffe  sind  in 
nebenstehender  Tabelle  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  Disazofarb- 
Stoffen  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindungen  der  Amidoparaphenol-, 
der  Amidoorthokresol-  und  Amidoparakresolsulfosäuren  auf  a  -  Naphtylamin 
und  Verwendung  dieser  sogenannten  Zwischenprodukte  zur  Darstellung  von 
neuen  Tetrazofarbstoffen,  indem  dieselben  mit  der  Schäffer' sehen  /^-Napfatol- 
sulfosäure,  mit  R-Salz  und  mit  a •  Naphtolsulfosäure  kombinirt  werden. 

Zu  Band  11,  Seite  1060:  D.  R-P.  Nr.  46134  vom  12.  Oktober 
1887.  —  Leopold  Cassella  und  Co.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  ätherificirten  Oxydiphenyl- 
basen  und  deren  Snlfosäuren. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  44209  angegeben  ist,  lassen  sich  die 
Aether  des  Diamidooxydiphenyls  und  des  Diamidooxyphenyltolyls  in  Tetrazo- 
verbindungen  überführen,  welche,  mit  Aminen  oder  Phenolen  kombinirt, 
eine  Reihe  von  Azofarbstoffen  liefern. 

Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  Echtheit,  Intensität,  sowie  durch 
Afßnität  zur  Baumwollfaser  aus.  In  Folge  der  unsymmetrischen  Struktur, 
welche  die  genannten  Basen  besitzen,  lassen  sich  besonders  dadurch  neue 
technische  Effekte  erzielen,  dass  man  die  beiden  Azogruppen  mit  zwei  ver- 
schiedenartigen  Körpern  verbindet. 
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a)  Gelbe  Farbstoffe  erhält  man  aus  dem  Phenol,  dessen  Salfo-  und 
Karbonsäuren,  dem  Kresol,  sowie  aus  Anilin,  Toluidin  und  deren  Monosulfo- 
säuren. 

Beispiel  1.  22,8kg  Aethoxybenzidin  werden  unter  Zusatz  von  60 kg* 
Salzsäure  in  Wasser  gelöst  und  mit  14  kg  salpetrigsaurem  Natron  versetzt, 
die  gebildete  Tetrazoverbindung  ist  leicht  löslich.  Man  lässt  dieselbe  in 
eine  Lösung  von  32  kg  salicylsaurem  Natron ,  die  mit  Natronlauge  alkalisch 
gehalten  wird,  einfliessen.  Nach  circa  zwölfstündigem  Stehen  filtrirt  man 
den  ausgeschiedenen  gelben  Farbstoff  ab.   Derselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Beispiel  2.  21,4kg  Methoxybenzidin  werden  wie  oben  diazotirt  und 
mit  einer  neutral  gehaltenen  Lösung  von  17,4  kg  Sulfanilsäure  vermischt. 
Sobald  keine  freie  Tetrazoverbindung  mehr  nachweisbar,  setzt  man  zu  dem 
gelben  Niederschlag  eine  Lösung  von  10  kg  Phenol  oder  11kg  Kresol  in 
Natronlange  gelöst.  Der  sofort  gebildete  Farbstoff  färbt  ähnlich  dem  eben 
beschriebenen. 

b)  Rothe  Farbstoffe  bilden  sich,  wenn  man  die  Tetrazoverbin- 
düngen  unserer  neuen  Basen  mit  a-  oder  /9-Naphtylamin,  deren  Mono-  und 
Disulfosäuren  kombinirt. 

Beispiel  8.  22,8kg  Diamidomethozyphenyltolyl  werden  diazotirt, 
diese  Tetrazoverbindung  mit  einer  Lösung  von  60  kg  F  •  naphtylaminsulfo- 
saurem  Natron  gemischt  und  mit  essigsaurem  Natron  neutralisirt.  Nach 
kurzem  Stehen  ist  der  Farbstoff  fertig  gebildet.  Er  ist  g^t  wasserlöslich 
und  förbt  Baumwolle  bläulichroth ;  oder: 

Beispiel  4.  Die  Tetrazoverbindung  aus  22,8kg  Aethoxybenzidin  wird 
mit  25  kg  naphthionsaurem  Natron  zu  einem  in  Wasser  unlöslichen  Zwischen- 
produkt in  neutraler  Lösung  vereinigt,  dieses  abfiltrirt  und  in  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  18  kg  salzsaurem  /9  -  Naphtylamin  eingetragen.  Nach 
zwölfstündigem  gutem  Rühren  ist  die  Bildung  des  Farbstoffs  vollendet.  Der- 
selbe färbt  auf  Baumwolle  ein  schönes,  blaustichiges  Roth. 

c)  Orangerothe  Farbstoffe  entstehen,  wenn  man  ein  Aequivalent 
der  Tetrazoverbindungen  der  in  Rede  stehenden  Basen  mit  einem  Aequivalent 
der  unter  a)  genannten  Körper  und  einem  Aequivalent  der  unter  b)  ge- 
nannten Körper  verbindet. 

Beispiel  5.  Die  Tetrazoverbindung  aus  25,2  kg  Diamidoäthoxy- 
phenyltolyl  wird  mit  25  kg  Naphthionsäure  zu  einem  unlöslichen  Produkt 
vereinigt.  Auf  Zasatz  von  10  kg  Phenol  und  nachdem  man  mit  Lauge  alka- 
lisch gemacht  hat,  bildet  sich  sofort  ein  schön  orangerother  Niederschlag. 

d)  Blaue  Farbstoffe  entstehen,  wenn  man  die  Tetrazoderivate  auf 
et-  und  /}-Naphtol,  deren  Mono-  und  Disulfosäuren  einwirken  lässt. 

Beispiel  6.  25,2kg  Diamidoäthoxyphenyltolyl  werden  diazotirt  und 
diese  Lösung  der  Tetrazoverbindung  in  eine  mit  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  50  kg  a  -  naphtol  - « -  monosulfosaurem  Natron  eingetragen.  Es 
entsteht  sofort  ein  prachtvoll  blauer,  leicht  löslicher  Farbstoff;  oder: 

Beispiel  7.  Die  wie  im  vorigen  Beispiel  erhaltene  Tetrazoverbindung 
wird  mit  einer  Lösung  von  36  kg  /}  -  naphtoldisulfosaurem  Natron  (R)  sauer 
vermischt  und  dann  mit  Soda  neutralisirt.  Es  bildet  sich  ein  dunkelrother 
Körper,  der  mit  einer  Lösung  von  25  kg  a-naphtol-a-monosulfosaurem  Natron 
unter  Bildung  eines  grünblauen  Farbstoffs  reagirt. 
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e)  Zu  bordeauxrothen  bis  violetten  FarbstoffeD  gelangt  man, 
wenn  man  ein  Aequivalent  der  neuen  Basen  mit  einem  Aeqaivalent  der  unter 
d)  und  einem  Aeqnivalent  der  unter  a)  und  b)  genannten  Körper  kombinirt. 

Beispiel  8.  Tetrazoäthoxydiphenyl  aus  22,8 kg  Base .  lässt  man  auf 
18  kg  m-amidobenzolsulfosaures  Natron  einwirken;  der  entstehende  unlösliche 
Körper  wirkt  auf  25  kg  /S-naphtolmonosulfosaures  Natron  unter  Bildung  eines 
bordeauxrothen  Farbstoffs  ein. 

Beispiel  9.  Die  wie  im  vorigen  Beispiel  erhaltene  Tetrazoverbin* 
düng  lässt  man  auf  25  kg  Naphthionsäure  einwirken  und  fügt  dann  eine 
Lösung  von  25  kg  cc  -  naphtol  -  a  -  sulfosaurem  Natron  hinzu.  Es  entsteht  ein 
violetter  Farbstoff. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen^)  durch 
Einwirkung  der  Aether  des  Tetrazooxydiphenyls  und  des  Tetrazooxyphenyl- 
tolyls  auf  : 

a)  Phenol.  Salicylsäure,  Phenolsulfosäure ,  Kresol,  Anilin,  Toluidin, 
Anilinmonosulfosäure,  Toluidinmonosulfosäure. 

b)  tt'  und  /}-Naphtylamin,  deren  Mono-  und  Disulfosäuren. 

c)  Ein  Aequivalent  der  unter  a)  und  ein  Aequivalent  der  unter  b) 
genannten  Körper. 

d)  a-  und  /)-Naphtol,  deren  Mono-  und  Disulfosäuren. 

e)  Ein  Aequivalent  der  unter  d)  genannten  Körper  und  ein  Aequivalent 
der  unter  a)  und  b)  genannten  Körper. 

Zu  Band  II,  Seite  233:  D.  R-P.  Nr.  46203  vom  25.  Februar 
1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44170.  —  Dr.  R  Nietzki  (über- 
tragen an  die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brü- 
ning).  —  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  und  brauner 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  nitrirter  Diazoverbindungen 
auf  Oxykarbonsäuren. 

Die  im  Hauptpatent  benutzte  Salicylsäure  kann  mit  ähnlichem  Erfolge 
durch  die  aus  den  drei  isomeren  Kresolen  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure erhaltenen  Kresotinsäuren  ersetzt  werden. 

Es  scheinen  überhaupt  zur  Herstellung  der  beizenfarbenden  Azofarb- 
stoffe  alle  Oxykarbonsäuren  geeignet  zu  sein,  welche  die  Karboxylgruppe 
zum  Hydroxyl  in  der  Orthostellung  entJialten.  So  giebt  die  o  -  Oxynaphtoe- 
säure  gerade  wie  die  Salicylsäure  und  ihre  Homologen  mit  allen  nitrirten 
Diazo Verbindungen  brauchbare  Farbstoffe. 

Die  wesentliche  Eigenschaft  dieser  Azofarbstoffe  ist  die,  dass  sie  analog 
den  Alizarinfarbstoffen  auf  metallische  Beizen  anförben. 

An  folgenden  Beispielen  soUen  die  Darstellungsmethoden  der  verschie- 
denen Gruppen  von  Farbstoffen,  die  hier  in  Betracht  kommen,  erläutert 
werden : 

1.  Farbstoff  aus  Paranitranilin  und  o-Kresotinsanre. 
1,38  Thle.  Paranitranilin  werden  in  salzsaurer  Lösung  unter  Kühlung  mit 


^)  Nach  diesem  Patent  hergestellte  Farbstoffe  werden  von  Leopold 
Gassella  und  Go.  unter  den  Kamen  Diaminblau  SB,  Diamiüblau  B^ 
Diaminrotli  N  und  Diamingelb  N  in  den  Handel  gebracht 
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0,7  Thln.  Natriamniirit  diazotirt.  Nach  YoUendeter  Diazotirang  lasst  man 
diese  Flüssigkeit  in  eine  Lösang  von  1,56  Thln.  o-Kresotinsänre  nnd  4  Thln. 
caloinirter  Soda  oder  die  entsprechende  Menge  Aetznatron  in  20  Thie.  Wasser 
einlaufen.  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  ausgesalzen  und  durch  geeignete 
Behandlung  in  Form  einer  Paste  gebracht.  Der  Farbstoff  bildet  in  trockenem 
Zustande  ein  hellbraunes  Pulver. 

2.  Farbstoff  aus  Paranitranilin  und  «e-Oxynaphtoesäare. 
Die  Diazotirung  des  Paranitranilins  geschieht  in  oben  angegebener  Weise. 
Die  Lösung  des  Diazokörpers  lässt  man  in  eine  Lösung  von  1,9  Thln.  n-Oxy- 
naphtoesäure  und  4  Thln.  caloinirter  Soda  oder  die  entsprechende  Menge 
Aetznatron  in  20  Thle.  Wasser  einlaufen.  Der  ebenfalls  mit  Kochsalz  aus- 
geschiedene braune  Farbstoff  wird  in  Form  einer  Paste  gebracht 

3.  Farbstoff  aus  Metanitranilin  und  p-Kresotinsäure. 
1,38  Thle.  MeUnitranilin  werden  in  6  Thln.  Salzsäure  von  200B.  und  20  Thln. 
Wasser  gelöst.  Unter  Kühlung  werden  0,7  Thle.  Katriumnitrit  hinzugefügt 
und  nach  vollzogener  Diazotirung  diese  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von 
1,56  Thln.  Kresotinsäure  und  4  Thln.  caloinirter  Soda  in  20  Thle.  Wasser 
einlaufen  lassen.  Bei  der  Kuppelung  muss  man  sorgfaltiger  verfahren,  da 
diese  Farbstoffe  schwieriger  darzustellen  sind.  Der  Farbstoff  bildet  ein 
braunes  Pulver. 

4.  Farbstoff  aus  m-Nitroparato luidin  (Schmelzpunkt  77,5^ 
und  m-Kresotinsäure.  Die  Diazotirung  geschieht  wie  bei  Metanitranilin. 
£benso  die  Reaktion  zwischen  Diazoverbindung  und  m  -  Kresotinsäure.  Der 
mit  Kochsalz  ausgeschiedene  Farbstoff  ist  etwas  heller  und  löst  sich  leichter 
als  die  vorhin  beschriebenen  Farbstoffe. 

Sämmtliche  Farbstoffe  werden  in  Form  einer  Paste  in  den  Handel 
gebracht. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  1.  durch 
Einwirkung  von  Paranitrodiazobenzol ,  sowie  der  im  Patentanspruch  1  des 
Uauptpateutes  genannten  Nitrodiazoverbindungen  auf  die  durch  Einwirkung 
von  KohlensHure  auf  Ortho-,  Meta-  und  Parakresol,  sowie  auf  das  rohe 
Gemisch  dieser  Körper  (Steinkohlentheerkresol)  erhaltenen  Kresotinsäuren. 
2.  Durch  Einwirkung  derselben  Nitrodiazoverbindungen  auf  ic  •  Ozynaphtoe- 
säure. 

Zu  Band  II,  Seite  64:  D.  R.-P.  Nr.  46252  vom  13.  Januar 
1888.  —  A.  Leonhardt  und  Co.  —  Verfahren  zur  Herstellun«; 
von  Farbstoffen^)  aus  Paranitrotoluolsulfosäure. 

Aus  Paranitrotoluolsulfosäure  lässt  sich  eine  Anzahl  gelber,  oranger  bis 
brauner  Farbstoffe  herstellen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  Baumwolle 
direkt  ohne  Beize  alkaliecht  zu  färben. 

Die  Bildung  dieser  Farbstoffe  erfolgt  in  der  Weise,  dass  auf  Pars- 
uitrotoluolsulfosäure,  resp.  deren  Salze  geeignete  oxydable,  organische  oder 
mineralische  Substanzen  und  freies,  kaustisches  Alkali  in  einem  lösenden 
oder  vertheilenden  Medium  in  der  Wärme  einwirken. 


^)  Nach  diesem  Patent  hergestellte  Farbstoffe  werden  von  A.  Leonhard 
und  Co.  uuter  den  Namen  Bükadobrauü  M  und  Mikadoorange  in  den 

Handel  gebracht. 
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Als  solche  oxydable  Körper  sind  anzufahren:  Methylalkohol,  Aethyl- 
alkohol,  Glycerin,  Resorcin,  Hydrochinon,  Orcin,  Naphtol,  Dioxynaphtalin, 
Pyrogallussäure ,  Resorcylsäure ,  Oxynaphtoesäure ,  Gallussäure,  Tannin  und 
gerbstoff  halt  ige  Substanzen,  z.  B.  Schmak,  Mirabolane,  Katechu  u.  s.  w., 
Oxycbinolinkarbonsäure,  Dioxynaphtalinsulfosäure,  schweflige  Säure,  arsenige 
Säure,  antimonige  Säure  oder  deren  Salze. 

Das  Verfahren,  welches  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  angewendet 
wird,  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass  Paranitrotoluolsulfosäure  oder  ein 
Salz  dieser  Saure  unter  Zusatz  solcher  oxy dabier  Körper  in  Wasser  oder 
einem  der  oben  genannten  flussigen,  oxydablen  Medien,  z.  B.  Spiritus, 
Glycerin,  gelöst  resp.  vertheilt  und  mit  kaustischem  Alkali  so  lange  erhitzt 
wird,  bis  die  FarbstofFbildung  beendet  ist. 

Man  hat  es  in  der  Hand,  durch  grösseren  oder  geringeren  Zusatz  der 
genannten  oxydablen  Körper  die  neuen  Farbstoffe  vielfach  zu  nüanciren. 

Als  Beispiele  für  das  Verfahren  dienen  folgende  Vorschriften,  welche 
jedoch,  dem  Wesen  des  Verfahrens  entsprechend,  mannigfach  modificirbar  sind. 

Beispiel  1.  10  kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  —  oder  eine 
äquivalente  Menge  der  freien  Säure  —  werden  mit  ca.  80  Liter  Sprit  oder 
Methylalkohol  Übergossen  und  in  einem  mit  Rührer  und  Rückflusskühler 
versehenen  Gefässe  angewärmt.  Man  versetzt  nun  allmählich  mit  ca.  8  kg 
Natronlauge  von  iO^B,  und  erwärmt  bis  zum  Kochen. 

Der  erhaltene  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet;  er 
färbt  Baumwolle  alkaliecht  gelborange. 

Beispiel  2.  10  kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  mit  circa 
20  kg  Glycerin  erwärmt  und  die  Mischung  bei  etwa  60^0.  mit  circa  8  kg 
Natronlauge  von  40<^B.  allmählich  versetzt.  Einer  etwa  eintretenden,  heftigen, 
von  starkem  Aufwallen  begleiteten  Reaktion  begegnet  man  .  durch  Ein- 
schütten von  kaltem  Wasser  oder  durch  äussere  Abkühlung  des  Gefasses. 
Die  Farbstoff  bildung  ist  nach  kurzer  Zeit  beendet.  Man  trägt  den  erhaltenen 
dicken  Brei  nach  und  nach  in  circa  100  Liter  kochendes  Salzwasser  ein, 
welches  bis  zum  Schluss  am  besten  mit  Essigsäure  sauer  zu  halten  ist.  Der 
so  abgeschiedene  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet;  er  färbt 
Baumwolle  alkaliecht  rothorange. 

Beispiels.  20  kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  und  4  kg  Resorcin 
werden  in  60  Liter  heissem  Wasser  gelöst,  20  kg  Natronlauge  von  40^  B.  zuge- 
geben und  die  Masse  bis  zur  Beendigung  der  Farbstoffbildung  gekocht.  Der 
Farbstoff  wird  durch  Neutralisation  mit  einer  Säure  und  Zusatz  von  Koch- 
salz in  bekannter  Weise  gefällt,  er  färbt  Baumwolle  alkaliecht  gelbbraun. 

Baumwolle  ähnlich  braun  färbende  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  man 
statt  Resorcin  eine  entsprechende  Menge  Uydrochinon  oder  Orcin  anwendet. 

Beispiel  4.  5kg  a-Naphtol  werden  in  20kg  Natronlauge  von  40^ B. 
und  60  Liter  Wasser  gelöst,  20  kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  zugegeben 
und  so  lange  erhitzt,  als  sich  noch  Zunahme  der  Farbstoffbildung  bemerkbar 
macht.  Der  Farbstoff,  in  bekannter  Weise  abgeschieden,  förbt  Baumwolle 
alkaliecht  gelbbraun. 

Das  gleiche  Verfahren  dient  zur  Uerstellnng  der  Farbstoffe  mittelst 
/9-Naphtol,  Dioxynaphtalin  und  dessen  Sulfosäure,  Pyrogallussäure,  Resorcyl- 
säure,  Oxynaphtoesäure,  Gallussäure,  Tannin  und  gerbstoff  haltige  Substanzen, 
wie  Schmak,  Mirabol%ne,  Katechu  etc.,  Oxychinolinkarbonsäure. 

Sämmtliche  erwähnte  oxydable  Substanzen  erzengen  auf  Baumwolle 
braun  färbende  Farbstoffe,  von  denen  sich  nur  die  mittelst  Dioxynaphtalin, 
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resp.    dessen     Sulfosäare,     Oxynaphtoesfture     and     OxychinolinkarbonBaure 
erzeugten  darch  eine  gelbliche  Nuance  anterscheiden. 

B  e  i 8p i  el  5.  10  kg  Natriumsulfit  werden  in  60  Liier  Wasser  und  20  kg 
Natronlauge  gelöst,  20kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  eingetragen  und 
gekocht.    Der  dabei  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  alkaliecht  oi'ange. 

B  e  i  B  p  i  e  1  6.  6,5  kg  arsenige  Säure  werden  in  160  Liter  Wasser  und 
20kg  Natronlauge  gelöst,  20kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  zugegeben 
und  so  lange  erwärmt,  als  sich  dabei  noch  Farbstoff  bildet.  Derselbe  fiurbt 
Baumwolle  alkalieoht  rothgelb. 

Beispiel?.  20  kg  paranitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  in  40  Liter 
Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  6  kg  Brechweinstein  in  12  Liter  heissem 
Wasser  und  14  kg  Natronlauge  von  40®  B.  versetzt  und  bis  zur  Fertigbildung  des 
Farbstoffes  gekocht.  Nach  der  Neutralisation  durch  eine  Säure  schlägt  man 
den  Farbstoff  durch  Kochsalz  nieder.  Derselbe  förbt  Baumwolle  alkaliecht 
gelb  bis  orange. 

Statt  Natronlauge  lässt  sich  in  dem  durch  obige  Beispiele  gezeigten 
Verfahren  auch  festes  Aetznatron  oder  Kali,  auch  Aetzbaryt  anwenden,  ferner 
kann  die  Operation  auch  in  geschlossenem  Gefass  unter  Druck  vorgenommen 
werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  alkaliechten  Farb- 
stoffen, welche  Baumwolle  ohne  Beize  gelb,  orange  bis  braun  färben,  durch 
Einwirkung  folgender  oxydabler  Körper:  Methylalkohol,  Aethylalkohol, 
Glycerin,  Resorcin,  Hydrochinon,  Orcin,  Naphtol,  Dioxynaphtalin,  Pyrogallus- 
säure,  Rcsorcylsäure ,  Oxyuaphtoüsäure ,  Gallussäure,  Tannin  und  andere 
gcrbstoff baltige  Substanzen  wie  Schmak,  Mirabolane,  Kat-echu,  Oxychinolin- 
karbonsäure,  DioxyDaphtalinsuIfosäure ,  schweflige  Säure,  arsenige  Säure, 
autimonige  Säure  und  deren  Salze  und  fixer  Alkalien ,  auf  p-Nitrotoluolsulfo- 
säure  in  der  Wärme. 

Zu  Band  I,  Seite  629:  D.  R.-P.  Nr.  46307  vom  16.  August 
1888.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a-Naphtol-a-monosulfosäure 
aus  Naphtbionsäure. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Amidogruppe  der  Naphthionsäure  durch 
Behandlung  mit  Alkali  bei  hoher  Temperatur  durch  die  Hydroxylgruppe 
ersetzt  wird: 

CxoH.  {[:j|?ff "  +  NaOH  =  C.„H.  ([^j^Oj-Na  ^  j,H.. 

Diese  Umwandlung  kann  durch  Schmelzen  eines  Salzes  der  Naphthion- 
säure mit  Alkali  oder  durch  Erhitzen  des  betreffenden  Salzes  mit  Alkali- 
lauge unter  Druck  geschehen. 

Beispiel:  100  kg  krystallisirtes  Naphthionsalz  und  100  kg  Natron- 
lauge von  50  Proc.  NaOH  werden  im  Autoklaven  acht  bis  zehn  Stunden  auf 
240  bis  260^  unter  Druck  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  stark  nach 
Ammoniak  riechende  Krystallmasse  in  750  Liter  heissem  Wasser  gelöst,  das 
Ammoniak  durch  Kochen  vertrieben  und  die  alkalische  Lösung  des  cc-naphtol- 
Bulfosauren  Natriums  mit  Salzsäure  neutralisiii; 
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Die  Lösung  kann  nun  entweder  direkt  zur  Farbstoö'fabrikation  benutzt 
werden,  oder  es  wird  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  das  in  Salzlösung  schwer 
lösliche  saure  Natriumsalz  der  a-Naphtolsulfosäure  in  weissen,  krystallinischen 
Massen  abgeschieden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-NaphtoI-or-sulfo- 
säure  aus  Naphthionsäure  durch  Schmelzen  der  Salze  der  letzteren  mit 
Alkali  oder  durch  Erhitzen  dieser  Salze  mit  Alkalilauge  unter  Druck  bei 
Temperaturen  über  200^. 

Zu  Band  II,  Seite  353:  D.  R.-P.  Nr.  46321  vom  18.  März 
1888.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  neuen  Baumwolle  direkt  fär- 
benden Hydrazinfarbstoffen  aus  Dihydrazinstilbendisulfo- 
säure  und  Dihydrazindiphenyldisulfosäure. 

Die  Erfindung  besteht  darin,  dass  die  Hydrazine  aus  denjenigen  Tetrazo- 
verbindungen ,  welche  mit  Aminen  und  Phenolen,  bezw.  deren  Sulfosäuren 
und  Earbonsäuren  Substantive  Baumwollfarbstofife  liefern,  mit  Aldehyden 
und  Ketonen  sich  zu  Farbstoffen  kondensiren  lassen,  welche  Wolle  und 
ungeheizte  Baumwolle  direkt  im  neutralen  Glaubersalzbadc  färben. 

Zu  diesen  Hydrazinen  werden  gerechnet  die  durch  Reduktion  aus 
Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazodiphenolmethyläther,  Tetrazodiphenol- 
äthyläther,  Tetrazostilben  oder  deren  Sulfosäuren  erhaltenen  Substanzen. 

Von  Aldehyden  oder  Ketonen  kommen  in  Betracht :  Bcnzaldebyd,  Nitro- 
benzaldehyd,  Zimmtaldehyd ,  Benzylidenaceton ,  Benzil,  Isatin,  Methylisatin, 
Phenanthrenchinon,  Di oxy Weinsäure,  bezw.  Sulfosäuren  dieser  Körper. 

Als  Beispiel  seien  im  Folgenden  einige  Substanzen  aufgeführt,  welche 
aus  dem  Hydrazin  der  Stilbendisulfosäure  erhalten  wurden. 

Dieses  bisher  noch  nicht  beschriebene  Hydrazin,  welches  die  Zusammen- 

piT     n  n   INH.NHo 


« 


6  "8 

H — GgHß 


80.H 
NH.NH, 


besitzt,  wird  in  folgender  Weise  hergestellt: 

100  kg  Diamidostilbendisulfosäurepaste  von  50  Proc.  Trockengehalt  werden 
in  1000  Liter  Wasser  fein  vertheilt  und  nach  Zusatz  von  50  kg  roher  Salz- 
säure mit  einer  Auflösung  von  19  kg  Natriumnitrit  in  80  Liter  Wasser  in  die 
Tetrazoverbindung  umgewandelt.  Lässt  man  sodann  hierzu  eine  Auflösung 
von  125  kg  Zinnchlorür  in  160  kg  Salzsäure  unter  starker  Abkühlung  und 
gutem  Umrühren  langsam  einfliessen,  so  geht  die  Umwandlung  der  Tetrazo- 
verbindung allmählich  vor  sich  und  wird  schliesslich  nach  mehrstündigem 
Stehen  durch  Autkochen  des  Gemenges  zu  Ende  geführt.  Das  in  Wasser 
fast  unlösliche  Hydrazin  wird  sodann  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  direkt 
verwendet  oder  zunächst  getrocknet  und  gepulvert. 

Die  Bildung  der  Farbstoffe  aus  der  so  erhaltenen  Dihydrazinstilben- 
disulfosäure  und  Aldehyden  oder  Ketonen  vollzieht  sich  am  besten  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  und  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  der 
Theorie  nach  erforderlichen  Mengen  der  beiden  Komponenten  unter  Zusatz 
von  essigsaurem  Natron  in  heissem  Wasser  auflöst.   Aus  der  Lösung  scheidet 
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sioh  gewöhnlich  der  B'arbstoff  beim  Erkalten   in  Krystallen  ab.    Volhtändigr 
lässt  er  sich  meist  erst  mit  Kochsalz  niederschlagen. 

Farbstoffe  aus  Difaydrazinstilbendisalfosäure.  30  kg 
Dihydrazinstilbendisalfosäure^  20  kg  Benzaldehyd  und  25  kg  essigsaures  Natron 
werden  in  1000  Liter  kochendem  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  kurze  Zeit 
erhitzt  und  mit  Kochsalz  versetzt^  wobei  sich  der  Farbstoff  in  krystallinischer 
Form  abscheidet    Er  färbt  Baumwolle  direkt  grfinlichgelb. 

Ersetzt  man  in  dem  vorstehenden  Beispiel  die  angegebene  Menge  Benz- 
aldehyd durch  23  kg  Nitrobenzaldehyd ,  21,5  kg  Isatin  (bezw.  Methylisatin) 
oder  16,5  kg  Dioxy weinsaure ,  so  werden  Kondensationsprodukte  erhalten, 
welche  Baumwolle  ebenfalls  direkt  im  neutralen  Glaubersalzbade  färben. 
Und  zwar  liefert: 

m  -  Nitrobenzaldehyd ein  röthliches  Gelb, 

o-  und  p  -  Nitrobenzaldehyd    .    .    .   .      „  „  Braun, 

Isatin  und  Methylisatin „  „  Orange, 

Dioxy  Weinsäure „     Roth. 

Ganz  ähnliche  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  in  dem  obigen  Beispiel  die 
daselbst  angegebene  Menge  Benzaldehyd  durch  22  kg  Zimmtaldehyd ,  22  kg 
Benzylidenaceton ,  30  kg  Phenanthrenchinon  oder  30  kg  Benzil  ersetzt  wird. 
Auch  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Substanzen  färben  Baumwolle  direkt, 
und  zwar  furbt  der  Farbstoff  aus : 

Zimmtaldehyd gelb, 

Benzylidenaceton gell)» 

Benzil gelb, 

Phenanthrenchinon bläulichroth. 

Farbstoffe  aus  Dihydrazindiphenyldisulfo säure.  Die  aus 
Benzidin  durch  Sulfuration  hergestellte  Benzidindisulfosäure  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  eine  Tetrazodiphenyldisulfosäure ,  aus 
welcher  mit  Zinnchlorür  eine  Dihydrazindiphenyldisulfosäure  entsteht.  Letz- 
tere bildet  in  feuchtem  Zustande  eine  gelatinöse  Masse,  welche  durch  Ab- 
pressen, Trocknen  und  Mahlen  in  ein  feines  Pulver  übergeführt  wird. 

Durch  Kondensation  dieser  Säure  mit  m  -  Nitrobenzaldehyd  entsteht  ein 
Farbstoff,  welcher  Baumwolle  im  Glaubersalzbade  direkt  gelb  färbt.  Zur 
Herstellung  desselben  werden  10  kg  der  Hydrazinsäure ,  10  kg  Natriumacetat 
und  9  kg  m- Nitrobenzaldehyd  mit  300  Liter  Wasser  Übergossen  und  das 
Geraisch  allmählich  bis  zum  Kochen  gebracht.  Hierauf  wird  auf  Zusatz  von 
Kochsalzlösung  der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Ersetzt  man  in  diesem  Verfahren  die  angegebene  Menge  m-Nitrobenz- 
aldehyd  durch  dieselbe  Menge  p  -  Nitrobenzaldehyd ,  so  entsteht  ein  brauner 
Farbstoff.  Bei  Anwendung  von  6,8  kg  Benzil  oder  8  kg  Zimmtaldehyd  werden 
gelbe  Farbstoffe  erhalten. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  Echtheit  gegen  Alkalien 
und  Säuren  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direkt 
färbenden  Hydrazinfarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  die  Dihydrazin- 
stilbendisulfosäure  mit  Benzaldehyd,  Nitrobenzaldehyd,  Zimmtaldehyd,  Benzy- 
lidenaceton, Benzil,  Isatin  (Methylisatin),  Dioxyweinsänre  oder  Phenanthren- 
chinon und  die  Dihydrazindiphenyldisulfosäure  mit  Nitrobenzaldehyd,  Zimmt- 
aldehyd oder  Benzil  kondensirt 
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Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R.-P.  Nr.  4«  238  vom  23.  Juni 
1888.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  braunen  Farbstoffen*),  welche 
Baumwolle  direkt  färben. 

Der  in  der  PatentBchrift  Nr.  44  797  beBchriebeoe  orangegfelbe  Farbstoff 

aus  Benzidin,  Salicylsäure  und  Resoroin  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  noch  mit 

einem    weiteren   Molekül   einer   Diazoverbindung    zu   neuen   Farbstoffen   zu 

vereinigen,  welche  Baumwolle  direkt  braan  förben. 

Salicylsäure 
Beispiel  1.    Man  löst  47  kg  des  Farbstoffes   BenzidinKC^^ 

Kesorcin 

unter  Zusatz  von  25  kg  Natronlauge  (40^6.)  in  4000  Liter  Wasser  heiss  auf 

und  lässt  nach  dem  Erkalten   20  kg  Diazobenzolsulfosäure ,  welche  in   circa 

600  Liter  Wasser  vertheilt  ist,  langsam  einlaufen. 

Der   entstehende,  schwer    lösliche  Farbstoff   wird   durch  Zusatz    von 

Kochsalzlösung  vollständig  ausgefallt,'  abgepresst  und  getrocknet.    £r  färbt 

Baumwolle  direkt  satt  gelbbraun. 

Beispiel  2.  Ersetzt  man  in  Beispiel  1.  die  angegebene  Menge  Diazo- 
benzolsulfosäure  durch  25  kg  diazotirte  a  -  Naphtylaminmonosulfosäure ,  so 
entsteht  in  ganz  entsprechender  Weise  ein  Farbstoff,  welcher  Baumwolle 
rothbraun  färbt. 

Patentanspruch:     Verfahren  zur  Darstellung  brauner,  Baumwolle 

direkt  färbender    Farbstoffe  durch    Einwirkung    von  Diazobenzolsulfosäure 

oder    a  -  Diazonaphtalinsulfosäure    auf   den    in  der  Patentschrift    Nr.  44  797 

Salicylsäure 
beschriebenen  Farbstoff:  Benzidin<r„ 

Resorcin 

D.  R.-P.  Nr.  46333  vom  7.  Juli  1888.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Merkaptolen '). 

Von  Bau  mann  ist  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  XVIII,  S.  884) 
durch  Kondensation  von  Merkaptanen  (Alkylsulfhydraten)  und  Ketonen  die 
Darstellung  der  Merkaptole  beschrieben  worden. 

Ferner  hat  Baumann  (Ber.  XIX,  S.  2815)  diese  Merkaptole  durch  Oxy- 
dation in  die  Disulfone  übergeführt  und  Käst  dann  durch  physiologische 
Versuche  die  Vorzüglichkeit  der  letzteren  als  schlaferzeugende  Mittel  nach- 
gewiesen. 

Diese  unter  dem  Namen  „Sulfonal^  zuerst  in  den  E[andel  gebrachten 
Produkte  lassen  sich  nun  vermöge  des  bei  der  Darstellung  des  Merkaptans 
auftretenden  unangenehmen  Geruches  nur  mit  grösster  Schwierigkeit  bereiten 
und  fährte  diese  Darstellung  bisher  zu  grossen  Unzuträglichkeiten. 


^)  Nach  diesem  Patent  hergestellte  Farbstoffe  werden  von  der  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation  unter  der  Bezeichnung  Congo- 
braun  O  und  Congobraun  R  in  den  Handel  gebracht. 

^)  Dieses  eigentlich  nicht  in  den  Rahmen  dieses  Buches  gehörige  Patent 
ist  mit  Bücksicht  auf  die  aromatischen  8ulfonalderivate  aufgenommen  worden. 
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Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  sich  die  Merkaptole  sehr  leicht  und  glatt 
unter  VermeiduDg  der  Darstellung  und  Isolirung  der  Merkaptane  dann  bilden 
lassen,  wenn  man  die  von  H.  Bunte  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  YII, 
S.  646)  beschriebenen  alkylunterschwefligsauren  Salze  in  Gegenwart  von 
Aceton  mit  Salzsäure  behandelt.  Es  bilden  sich  durch  Spaltung  der  alkyl- 
unterschwefligsauren Salze  saure,  schwefelsaure  Salze  und  Alkylsulfhydrat 
(Merkaptane)  bei  ihrer  Entstehung,  welche  sofort  durch  das  vorhandene 
Aceton  zu  dem  weniger  stark  und  weniger  unangenehm  riechenden  Merkaptol 
kondensirt  werden. 

Darstellung  des  Methylmerkaptols  des  Acetons.  26kg  methyl- 
untcrschwefligsaures  Natron,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  MethylcUorid 
oder  -bromid  auf  eine  wässerige  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron, 
werden  mit  5  kg  Aceton  und  circa  60  kg  alkoholischer  Salzsäure  versetzt 

Nach  mehrstündigem  Stehen  oder  massigem  Erhitzen  in  einem 
geschlossenen  Kessel  ist  die  Kondensation  vollendet  und  ca.  70  Proc  der 
theoretischen  Menge  an  ganz  reinem  Merkaptol  gebildet  worden. 

Zu  der  alkoholischen  Lösung  setzt  man  so  viel  Wasser  hinzu ,  bis  alles 
Merkaptol  als  Oel  ausgefallen  ist,  und  verwendet  das  durch  Abscheidung 
gewonnene  Produkt  sofort  zur  Darstellung  des  Sulfonals,  indem  man  es  mit 
übermangansaurem  Kali  oxydirt. 

Wird  im  obigen  Beispiel  das  methylunterschwefligsaure  Natron  durch 
die  äquivalente  Menge  äthylunterschwefligsaures  Natron  ersetzt,  so  gelangt 
man,  bei  Einhaltung  der  übrigen  Bedingungen,  zu  dem  Aethyl merkaptol  dea 
Acetons. 

Der  Haupteffekt,  den  man  unter  Anwendung  dieses  Verfahrens  zur 
Darstellung  der  Merkaptole  überhaupt,  resp.  des  Sulfonals  erzielt,  ist  die 
Umgehung  der  wegen  des  unangenehmen  Geruchs  mit  so  grossen  Schwierig- 
keiten verbundenen  Darstellung  des  Merkaptans,  indem  hier  ohne  Isolirung 
desselben  das  weniger  unangenehm  riechende  Merkaptol  gebildet  und,  da  die 
auf  diese  Weise  erzeugten  Ausbeuten  sehr  gross  sind,  dasselbe  dazu  noch, 
sehr  billig  erzeugt  wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methyl-  und  Aethyl- 
merkaptol  des  Acetons  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  methyl-  und 
äthylunter  schwefligsaure  Salze  und  Aceton. 

Zu  Band  H,  Seite  193:  D.  R-P.  Nr.  46375  vom  11.  Novem- 
ber 1887  ab.  —  Dr.  IL  Kupferberg  (öbertragen  an  die  Aktien- 
gesellschaft für  Anilinfabrikation).  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  den  Diazoverbindungen  des 
Phenylen-  und  Toluylenbrauns. 

Bekanntlich  entstehen  2&ub  Metaphenylendiamin ,  bezw.  Metatoluylen- 
diamin,  salpetrigsaurem  Natron  und  Salzsäure  das  Phenylen-  bezw.  Toluylen- 
braun.  Diese  Farbstoffe  lassen  sich  nun  in  Diazoverbindungen  überfuhren 
und  letztere  mit  Metaphenylendiamin  und  Metatoluylendiamin  vereinigen. 
Die  so  entstehenden  neuen  Azofarbstoffe  färben  Baumwolle  mit  und  ohne 
Beize  tiefbraun. 

Beispiel.  10  kg  reines  ^^Toluylenbraun  werden  in  etwa  500  Liter 
Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  4,8  kg  Salzsäure  von  20®  B.  in  der  Kälte 
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(5^0.)  mit  einer  Lösang  von  2,5  kg  Nitrit  versetzt.  In  diese  Lösung  der 
Diazoverbindung  des  Toluylenbrauns  lässt  man  nach  einiger  Zeit  eine  stark 
abgekühlte  Lösung  von  4,4  kg  Toluylendiamin  einfliessen.  Der  als  dunkel- 
brauner Niederschlag  ausfallende  Farbstoff  wird  nach  mehrstündigem  Stehen 
durch  Salzsäureznsatz  in  Lösung  gebracht,  mit  Kochsalz  gefallt,  abfiltrirt, 
gepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Einwirkung  der  Diazoverbindungen  des  Phenylen-  und  Toluylenbrauns  auf 
m-Phenylen-  und  m  -  Toluylendiamin. 

Zu  Band  II,  Seite  365:  D.  R.-P.  Nr.  46384  vom  18.  August 
1888.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  grüner  und  blaugrüner  Farb- 
stoffe^) aus  der  Malachitgrünreihe. 

Die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Verfahren  bezwecken  die  Dar- 
stellung von  grünen   und  blaugrünen  Farbstoffen,   welche  als  Derivate  des 

rCeH4.0H[8] 
Metaoxydiamidotriphenylmethans :  CH   C5H4.NH2   ,  zu  betrachten  sind. 

I^CqHi.NH^ 

Die  Leukobasen  der  hierher  gehörigen  Farbstoffe  werden  dargestellt 
durch  Kondensation  von  m - Nitrobenzaldehyd  mit  tertiären,  aromatischen 
Aminen  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  12,  802),  Reduktion  and  lieber- 
führung  der  Amidobasen  in  die  entsprechenden  Oxyverbindungen  mittelst 
salpetriger  Säure,  oder  indem  man  direkt  Metaoxybenzaldehyd  mit  tertiären, 
aromatischen  Aminen  kondensirt.  Aus  den  so  erhaltenen  Leukobasen  werden 
die  zugehörigen  Farbstoffe  durch  Oxydation  mittelst  Superoxyden  gewonnen. 

Die  Sulfosäuren  dieser  Farbstoffe  werden  dargestellt  durch  Sulfuriren 
der  erwähnten  Leukobasen  und  Oxydation  der  Lenkosulfosäuren,  oder  durch 
direkte  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  betreffenden  Farbstoffe  selbst. 

Auch  die  entsprechenden  ätherificirten  Verbindungen,  welche  sich  vom 
m  -  Methoxy-  oder  m  -  Aethoxydiamidotriphenylmethan  ableiten ,  haben  wir 
dargestellt. 

Die  Sulfosäuren  der  erwähnten  Farbstoffe  zeichnen  sich  vor  den  im 
Handel  befindlichen  verschiedenen  Arten  von  „Säuregrün*^  durch  besondere 
Lichtechtheit  und  namentlich  durch  besondere  Waschechtheit  aus. 

I.  A.  Verfahren  zur  Ueberführung  von  m-Amidotetra- 
alkyldiamidotriphenylmethanen  in  die  entsprechenden  Meta- 
oxytetraalkyldiamidotriphenylmethane  mittelst  salpetriger 
Säure.  50kg  Metaamidotetraäthyldiamidotriphenylmethan  werden  in  86kg 
Salzsäure  (von  83  Proc.)  und  5000  Liter  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird 
auf  0®  abgekühlt  und  langsam  unter  guter  Rührung  eine  kalte  Lösung  von 
8,9  kg  Nitrit  (von  96,5  Proc.)  zugegeben.  Die  entstandene  Lösung  von  salz- 
sanrem  Metadiazotetraäthyldiamidotriphenylmethan  wird  langsam  erwärmt, 
einige  Zeit  auf  60^  erhalten,  bis  die  Stickstoffent Wickelung  gelinde  geworden 
ist,  und  dann  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  gekocht.  Die 
saure  Lösung  versetzt  man  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  mit  Natron- 


^)   Nach    diesem    Patent    hergestellte    Farbstoffe    kommen    als  Patent- 
blaiiB  [M]  in  den  Handel. 
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laofiro,    wodurch    die  Metaoxylenkobase   als    krystaUinisches    Pulver    gefiUlt 
wird;  sie  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann  getrocknet. 

In  ganz  analoger  Weise  gestaltet  sich  die  Herstellung  der  anderen 
Metaoxytetraalkyldiamidotriphenylmethane  (aus  den  Metaamidoleukobaaen), 
welche  ebenso  wie  die  oben  erwähnte  Aethyl Verbindung  relativ  stark  basische 
Eigenschaften  besitzen,  also  von: 

Metaoxytetramethyldiamidotriphenylmethan, 

Symmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan : 

Unsymmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan : 

/CeH,.OH 
CHf  CeH4.N(CH.U  , 
NCeH^.NiCjHftlj 

Metaoxytetramethyldiamidodiorthotolylphenylmethan, 
Metaoxytetraäthyldiamidodiorthotolylphenylmethan. 

Etwas  abweichend  geschieht  die  Darstellung  der  Metaoxylenkobasen, 
welche  schwächere,  basische  Eigenschaften  besitzen,  wie  z.  B. : 

Metaoxy  diben  zy  Idiäthyldiamidotriphenylmethan : 


\C,H«.N(C,H.)(C,H,) 


35  kg  Metaamidodibenzyldiäthyldiamidotriphenylmethan : 

c^{[(5,fl;.N(i,HB)(CH,)],' 

werden  in  30  kg  koncentrirter  Schwefelsäure  und  circa  400  Liter  Wasser 
gelöst.  Die  Lösung  wird  auf  0^  abgekühlt  und  dazu  langsam  eine  kalte 
Lösung  von  4,7  kg  Nitrit  (von  96  Proc.)  gegeben.  Die  Zersetzung  der 
entstandenen  Diazo Verbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  geschieht  in  der 
oben  angegebenen  Weise.  Die  gebildete  Metaoxylenkobase  fallt  dabei  zum 
grössten  Theil  krystallinisch  aus;  der  noch  gelöste  Rest  wird  aus  der 
Flüssigkeit  durch  Einrühren  von  Natriumsulfat  abgeschieden.  Die  Oxyleuko- 
base  fallt  als  krystallinisches  Pulver  aus,  das  zur  Entfernung  anhaftender 
Säure  etc.  bis  zur  neutralen  Reaktion  mit  Wasser  ausgekocht  wird.  In 
analoger  Weise  werden  bereitet: 

Metaoxydibenzyldimethyldiamidotriphenylmethan, 
Metaoxydimethyldiphenyldiamidotriphenylmethan, 
Metaoxydiäthyldipbenyldiamidotriphenylmethan. 

B.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metaoxytetraaikyl- 
diamidotriphenylmethanen  durch  Kondensation  von  Meta- 
oxybenzaldehyd  mit  tertiären,  aromatischen  Basen.  Die  Dar- 
stellung der  Tetraäthylverbindung  kann  beispielsweise  in  der  Art  ausgeführt 
werden,  dass  man  20kg  Diäthylanilin,  8kg  koncentrirte  Schwefelsäure  und 
9  kg  Metaoxy benzaldeh yd  in  einem  mit  Rührer  versehenen,  verbleiten  Kessel 
dreimal  24  Stunden  auf  130^  erhitzt,  die  Schmelze  darauf  mit  Natronlauge 
übersättigt  und  mit  Wasserdampf  das  überschüssige  Diäthylanilin  abtreibt 
Die  zurückbleibende  Oxyleukobase  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht 
und  dann  getrocknet. 
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In  ganz  gleicher  Weise  erhält  mau  nach  diesem  Verfahren  die  schon 
oben  erwähnten  Leukobasen,  wenn  man  statt  Diäthylanilin  Dimethylanilin, 
Methyläthylanilin ,  Aethylbenzylanilin ,  Methylbenzylanilin ,  Dimethylortho- 
toluidin,  Diäthylorthotoluidin ,  Methyldiphenylamin ,  Aethyldiphenylamin  ver- 
wendet. 

Die  nach  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren  dargestellten 
Metaoxytetraalkyldiamidotriphenylmethane  sind  in  reinem  Zustande  farblose, 
krystallinische  Verbindungen;  doch  gelingt  es  schwer,  dieselben  ganz  farblos 
zu  erhalten,  denn  in  Berührung  mit  Luft  färben  sie  sich  rasch.  Die  Basen 
lösen  -sich  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Toluol,  etwas  schwieriger  in 
Alkohol  und  sind  unlöslich  in  Wasser.  Diese  Oxyverbindungen  sind  in 
▼er dünnten  Alkalien  unlöslich. 

II.  Verfahren  zur  Oxydation  der  metahydroxylirten 
Leukobasen  der  Malachitgrünreihe.  Diejenigen Metaoxyleukobasen, 
welche  sich  in  Folge  ihrer  basischen  Eigenschaften  in  verdünnten  Mineral- 
säuren lösen,  also  die  Metaoxytetraalkyldiamidotriphenylmethane,  welche 
sich  einerseits  vom  m  -  Oxybenzaldehyd ,  andererseits  vom  Dimethylanilin, 
Diäthylanilin,  Methyläthylanilin,  Dimethylorthotoluidin  und  Diäthylortho- 
toluidin ableiten,  lassen  sich  in  verdünnter,  saurer  Lösung  mit  Superoxyden 
in  die  entsprechenden  Farbstoffe  überführen.  Wir  verfahren  beispielsweise 
in  folgender  Art: 

10  kg  Metaoxytetraäthyldiamidotriphenylmethan  werden  in  8,8  kg  Salz- 
säure von  80,8  Proc.  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  wird,  in  Wasser  auf  geschlämmt, 
die  berechnete  Menge  von  Maugansuperoxyd  oder  Bleisuperoxyd  hinzugefügt, 
der  Farbstoff  aus  der  filtrirten  Lösung  ausgesalzen  und  darauf  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  Man  erhält  so  das  Ghlorhydrat  der  Farbbase  in 
kantharidenfarbenen ,  glänzenden  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  kapferroth 
werden.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle,  Seide  und  tannirte  Baumwolle  gelbgrün 
und  zeichnet  sich  durch  grosse  Reinheit  der  Nuance  ans. 

in.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo säuren  der  Meta- 
oxytetraalkyldiamidotriphenylmethane.     Die    metahydroxylirten 

IQ  a     OH 

Leukobasen  der  allgemeinen  Formel  CHjr^  .f '  ^/aii,\  i  können  durch  Er- 
wärmen mit  koncentrirter  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  übergeführt  werden. 
Vortheilhafber ,  namentlich  in  Bezug  auf  die  Reinheit  der  entstehenden 
Produkte,  verwendet  man  jedoch  an  Stelle  der  gewöhnlichen  Schwefelsäure 
rauchende  Säure.    Wir  verfahren  in  folgender  Weise: 

Beispiel  1.  30kg  Metaoxytetraäthyldiamidotriphenylmethan  werden 
in  150kg  rauchender  Schwefelsäure  von  10  Proc.  SOs  gelöst,  und  es  wird 
diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen,  bis  eine 
Probe  von  verdünntem  Ammoniak  klar  gelöst  wird.  Die  Reaktionsmasse 
wird  in  Wasser  eingegossen  und  die  Lösung  in  bekannter  Weise  auf  Kalk- 
salz verarbeitet.  Das  Kalksalz  bildet  ein  in  Spiritus  und  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliches  Pulver. 

In  gleicher  Weise  verfahren  wir  bei  der  Darstellung  der  Sulfosäuren, 
resp.  deren  Kalksalze  von 

Metaoxytetramethyldiamidotriphenylmethan, 

Symmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 

Unsymmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxytetramethyidiamidodiorthotolylphenylmethan, 

Metaoxytetraäthyldiamidodiorthotolylphenylmethan. 
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Beispiel  2.  Etwas  abweichend  gestaltet  sich  die  Herstellung  der 
Snlfosäuren  derjenigen  Leukobasen,  welche  in  der  Amidgruppe  noch  aroma- 
tische (also  snlfurirbare)  Reste,  wie  Benzyl,  Phenyl,  enthalten.  Die  hierher 
gehörigen  Verbindungen  sind: 

Metaoxydibenzyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 
Metaoxydibenzyldimethyldiamidotriphenylmethan, 
Metaoxydiphenyldiäthyldiamidotripbenylmethan, 
Metaoxydiphenyldimethyldiamidotriphenylmethan. 

Die  Sulfurirung  dieser  Leukobasen  geschieht  in  der  aus  folgendem 
Beispiel  ersichtlichen  Weise: 

30  kg  Metaoxydibenzyldiäthyldiamidotriphenylmethan  werden  in  150  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  SO3  gelöst.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entsteht  eine  in  Wasser  kaum  lösliche  Sulfosänre.  Die  Lösung 
wird  dann  einige  Stunden  auf  etwa  70^  erwärmt,  bis  eine  Probe  von  Wasser 
leicht  und  mit  blauer  Farbe  gelöst  wird  und  auch  mit  verdünntem  Ammoniak 
eine  reine  blaue  Lösung  bildet  von  der  Farbe  einer  verdünnten,  ammoniaka- 
lischen  Kupferoxydlösung.  Die  Reaktionsmasse  wird  dann  in  Wasser  gegossen 
und  in  bekannter  Weise  auf  Kalksalz  verarbeitet. 

lY.  Verfahren  zur  Oxydation  der  Leukosulfosäuren.  Aus  den 
Kalksalzen  der  im  Vorstehenden  (unter  III.)  erwähnten  Leukosulfosäuren 
werden  durch  Oxydation  mit  Superoxyden  unter  Anwendung  der  berechneten 
Menge  von  Mineralsäuren  die  entsprechenden  Farbstoffe  hergestellt,  z.  B. 
10  kg  Kalksalz  der  Sulfosäure  ans  Metaoxytetraäthyldiamidotriphenylmethan 
werden  in  circa  300  Liter  Wasser  gelöst,  dann  wird  mit  der  berechneten 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd  versetzt,  vom  ausge- 
schiedenen Bleisulfat  abfiltrirt  und  die  blaue  Farbstoff lösung  zur  Trockne 
verdampft. 

Die  neuen  Farbstoffe  sind  kupferrothe,  metallisch  glänzende  Pulver,  die 
sich  sehr  leicht  mit  blauer  Farbe  in  Wasser  lösen.  Die  wässerige  Losung 
wird  auf  Zusatz  überschüssiger  Mineralsäuren  grün  gefärbt.  Die  blaue  Farbe 
der  wässerigen  Lösung  verschwindet  nicht  auf  Zusatz  von  Natronlauge  in 
der  Kalte,  selbst  nicht  beim  Kochen  mit  Ammoniak  oder  Sodalösung  und 
geht  erst  in  Violett  über  beim  Kochen  mit  Natronlauge.  Dieses  charakte- 
ristische Verhalten  der  neuen  Farbstoffe,  ihre  grosse  Beständigkeit  gegen 
Alkalien  begründet  den  technischen  Fortschritt,  welcher  in  der  Auffindung 
dieser  Farbstoffe  liegt.  Diese  Verbindungen  färben  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  blaugrün  und  sind  durch  grosses  Egalisirungsvermögen  aus- 
gezeichnet; sie  erreichen  hierin  die  Sulfosäuren  des  Indigo.  In  Folge  der 
Beständigkeit  der  Farbstoffe  gegen  Alkali  sind  die  Färbungen  (im  Gegensatz 
zu  den  mit  „Indigkarmin^  erzielten)  sehr  waschecht. 

V.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  unter  IL  beschriebenen 
hydroxylirten  Farbstoffe  der  Malachitgrünreihe  in  „Sänrefarb- 
stoffe''.  Die  unter  II.  beschriebenen  Farbstoffe,  nämlich  die  Sulfate  oder 
Chlorhydrate  von : 

Metaoxytetramethyldiamidotriphenylkarbinol, 

Metaoxytetraäthyldiamidotriphenylkarbinol, 

Symmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol, 

unsymmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol, 

Metaoxytetramethyldiamidodiorthotolylphenylkarbinol, 

Metaoxytetraäthyldiamidodiorthotolylphenylkarbinol 
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lassen  sich  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  i^Säurefarbstofife"  ver- 
wandeln, welche  mit  den  unter  lY.  beschriebenen  Farbstoffen  identisch  sind. 
Man  verfahrt  beispielsweise  in  folgender  Art :  10  kg  Metaoxytetraäthyldiamido. 
triphenylkarbinol  werden  in  60  kg  „Monohydrat"  gelöst,  und  es  wird  die 
Lösung  auf  50  bis  60^  erwärmt,  bis  eine  Probe  von  verdünntem  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  gelöst  wird.  Das  Reduktionsprodnkt  wird  darauf  in 
bekannter  Weise  auf  Kalk  oder  Natronsalz  verarbeitet. 

VI.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Alkyläther  der  Metaoxy- 
tetraalkyldiamidotriphenylmethane.  A.  Die  Methyl-  und  Aethyläther 
der  genannten  Oxyleukobasen  können  erhalten  werden  durch  Kondensation 
der  tertiären,  aromatischen  Amine  mit  den  entsprechenden  Alkyloxybenz- 
aldehyden. 

Man  erhält  z.  B.  das  m-Methoxytetraäthyldiamidotriphenylmethan  mittelst 
m-Methoxybenzaldehyd  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  2048),  indem  man 
30  kg  Diäthylanilin,  12  kg  koncentrirte  Schwefelsäure  und  13,5  kg  m-Methoxy- 
benzaldehyd dreimal  24  Stunden  auf  130®  erhitzt  Die  Reaktionsmasse  wird 
danach  mit  Alkali  übersättigt,  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  die  zurück- 
bleibende Leukobase  ausgekocht  und  schliesslich  getrocknet. 

In  ganz  gleicher  Weise  arbeitet  man  zur  Gewinnung  der  äthoxylirten 

/0C,H5(s) 
Leukobase  mit  m- Aethoxybenzaldehyd :  CsHa^  ,    welcher   ein    farb- 

^CHO(i) 

loses,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel  bildet  vom  Siedepunkt  245,5®  (nicht 
corr.,  Bar.  =:  760  mm).  Statt  Diäthylanilin  wird  zur  Darstellung  der  entspre- 
chenden Leukobasen  bei  sonst  gleichem  Verfahren  Dimethylanilin ,  Methyl- 
benzylanilin,  Aethylbenzylanilin,  Dimethylorthotoluidin,  Diäthylorthotoluidin, 
Methyldiphenylamin  und  Aethyldipbenylamin  verwendet. 

B.   Die  bei   vorstehend  beschriebenem   Verfahren  entstehenden  ätheri- 
iicirten  Verbindungen  werden  auch  erhalten  durch  Methylirung,  resp.  Aethy- 
lirung   der    unter   I.    beschriebenen  Oxyleukobasen    der   Malachitgrünreihe. 
Diese  Oxyleukobasen  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  der  drei  -  bis  vierfachen 
Menge  Spiritus,    Natron  (1  Mol.)  und  überschüssigem   Chlor-,  Brom-  oder 
Jodmethyl,  resp.  Chlor-,  Brom-  oder  Jodäthyl  im  Autoklaven  oder  am  Rück- 
fiusskühler   mehrere   Tage   lang  im   Wasserbade   erhitzt.      £s   werden   z.  B. 
30kg  Metaoxytetraäthyldiamidotriphenylmethan,    20  kg   Bromäthyl,    100  kg 
Spiritus  und  die  berechnete  Menge  Natron  48  Stunden  am  Rückflusskühler 
im  Wasserbade  erwärmt.    Darauf  wird  der  Spiritus  und  das   überschüssige 
Bromäthyl  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht  und  getrocknet. 
Die    metamethoxylirten    und    äthoxylirten   Tetraalkyldiamidotriphenyl- 
methane  sind  in  der  Wärme  zähflüssige  ,  in  der  Kälte  spröde,  pulverisirbare, 
harzartige  Körper,  welche  wenig  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigen  und  in 
Folge  dessen  schwer  in  ganz  reinem  Zustande  zu  erhalten  sind ;  am  leichtesten 
kann  das  m - Aethoxydiäthyldibenzy Idiamidotriphenylmethan  in  kleinen,  farb- 
losen Kryställchen  erhalten  werden.   Diese  Basen  lösen  sich  leicht  in  Aether, 
Benzol   und  Toluol,  weniger  leicht  in  Spiritus.    Gegen   verdünnte  Mineral- 
säuren verhalten  sich  dieselben  wie  die  nicht  alkylirten  Basen.    Diejenigen, 
welche  sich  vom  Dimethylanilin,  Diäthylanilin,  Aethylmethylanilin,  Dimethyl- 
orthotoluidin, Diäthylorthotoluidin  ableiten,  sind  relativ  stärkere  Basen,  die 
sich   leicht  in  verdünnten   Mineralsäuren  lösen,  während  diejenigen  Basen, 
welche  vom  Methyl-  und  Aethylbenzylanilin,  sowie  vom  Methyl-  und  Aethyl- 
dipbenylamin abstammen,  kaum  noch  basische  Eigenschaften  zeigen. 

Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    11.    2.  Aufl.  7| 
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VII.  Verfahren  zur  Sulfuriruug  der  im  Yorhergehendeu  Ab- 
Bchnitt  (VI.)  genannten  methoxylirten  and  äthoxylirten  Leuko- 
basen.  Die  Sulfarirung  der  m-methoxylirten  und  m-ätkoxylirten  Tetraalkyl- 
diamidotriphenylmethane  geschieht  ganz  in  der  nämlichen  Weise,  wie  die 
üeberfuhrung  der  m  -  Oxytetraalkyldiamidotripheuylmethane  in  deren  Sulfo- 
säurenf  nnd  alle  unter  III.  Beispiel  1  und  2  mitgetheilten  Erfahrungen  finden 
hierbei  Anwendung.  Die  Natron-  und  Kalksalze  bilden  krystallinische,  in 
reinem  Zustande  farblose  Körper,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  in 
Alkohol  lösen. 

YIII.  Umwandlung  der  Sulfosäuren  der  Metaoxytetraalkyl- 
diamidotriphenylmethane  in  die  entsprechendenSulfosäuren  der 
Methoxy-  und  Aethoxyverbindungen  durch  Aetherificirung.  Die 
im  vorigen  Abschnitt  (VII.)  erwähnten  Sulfosäuren  der  methoxylirten  und 
äthoxylirten  Leukobasen  können  auch  dargestellt  werden  durch  Behandlung 
der  unter  III.  beschriebenen  Kalk-  oder  Natronsalze  derOxytetraalkyldiamido- 
triphenylmethane  mit  Methyl-  oder  Aethylhalogeniden. 

Beispiel:  30kg  Kalksalz  des  m-OxytetraäthyldiamidotriphenylmethanB, 
20  kg  Bromäthyl  und  100  kg  Spiritus  werden  20  bis  24  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt  Das  überschüssige 
Bromäthyl  und  der  Alkohol  werden  darauf  abdestillirt.  Die  zurückbleibende 
(wässerige)  Lösung  wird  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt, 
worauf  nach  einigen  Tagen  die  Leukosulfosäure  der  äthoxylirten  Base  zum 
grossen  Theil  auskystallisirt.  Dieselbe  wird  abgepresst  und  auf  Kalksalz 
verarbeitet. 

IX.  Verfahren  zur  Oxydation  der  unter  VII.  undVIII.  genannten 
methoxylirten  und  äthoxylirten  Leukosulfosäuren.  Zur  Oxydation 
der  Sulfosäuren  aus  den  Methyl-  und  Aethyläthem  der  m-Oxytetraalkyl- 
diamidotriphenylmethane  (VII.  und  VIII.)  findet  das  unter  IV.  beschriebene 
Verfahren  Anwendung. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Sulfosäuren  der  Methyl-  und  Aethyläther  der 
m-Oxyleukobasen  der  Malachitgrünreihe  sind  in  trockenem  Zustande  kupfer- 
rothe,  metallglänzende  Körper.  Sie  förben  schöner,  blauer  und  ebenso  echt 
wie  die  oben  (IV.)  beschriebenen  Säurefarbstoffe  aus  den  Oxy leukobasen. 
Sie  verhalten  sich  gegen  Alkalien  und  Säuren  ebenso  wie  die  nicht  ätheri- 
ficirten  (Oxy-)  Farbstoffe. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Meta- 
oxytetraalkyldiamidotriphenylmethanen.  a)  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von: 


Metaoxytetramethyldiamidotriphenylmethan :  GH 


CeH^.OHM 

C6H4.N(CH3)2, 

C,H«.N(CH,), 


Metaoxytetraäthyldiamidotriphenylmethan, 

Symmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethati, 

Unsymmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxytetrametbyldiamidodiorthotolylphenylmethan, 

Metaoxytetraäthyldiamidodiorthotolylphenylmethan, 

Metaoxydimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxydiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxydimethyldiphenyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxydiäthyldiphenyldiamidotriphenylmethan, 
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darin  beBtehend,  dass  man  zur  verdünnten,  kalten,  sauren  Lösung  der 
entsprechenden  Metaamidotetraalkyldiamidotripfaenylmethane  Natriumnitrit 
(1  Mol.)  zufügt  und  durch  Erwärmen  der  Lösung  bis  zur  Beendigung  der 
StickstofTentwickelung  den  Ersatz  von  Amid  durch  Hydroxyl  bewirkt. 

b)  Verfahren  zur  Darstellung  der  vorstehend  genannten  Metaoxytetra- 
alkyldiamidotriphenylmethane,  darin  bestehend,  dass  man  Metaoxybenzaldehyd 
in  Gegenwart  wasserentziehend  wirkender  Agentien,  wie  koncentrirte  Schwefel- 
säure oder  Chlorzink ,  auf  2  Mol.  von  Dimethylanilin ,  Diäthylanilin ,  Methyl- 
äthylauilin ,  Dimethylorthotoluidin ,  Diäthylorthotoluidin ,  Methylbenzylanilin, 
Aethylbenzylanilin ,  Methyldiphenylamin ,  Aethyldiphenylamin  in  der  Wärme 
einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  Metaoxytetraalkyldiamidotriphenyl- 
methane,    welche    sich    in    verdünnten  Mineralsäuren  lösen,    nämlich  von: 

Metaoxytetramethyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxytetraäthyldiamidotriphenylmethan, 

Symmetrischem  Metaoxydimcthyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 

Unsymmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxytetramethyldiamidodiorthotolylphenylmethan, 

Metaoxytetraäthyldiamidodiorthotolylphenylmethan 

in  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  in  die  verdünnte,  salzsaure  oder 
schwefelsaure  Lösung  ein  geeignetes  Oxydationsmittel,  wie  Bleisuperoxyd 
oder  Mangansuperoxyd,  einträgt  und  aus  der  so  entstehenden  Farbstoff  lösung 
den  Farbstoff  durch  Verdampfen  oder  Fällen  mit  Kochsalz  abscheidet. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Snlfosäuren  der  im  Ansprach  1 
genannten  Leukobasen,  darin  bestehend,  dass  man  auf  diese  Leukobasen 
Schwefelsäure  oder  rauchende  Schwefelsäure  einwirken  lässt. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säurefarbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  die  Sulfosäuren  von: 

Metaoxytetramethyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxytetraäthyldiamidotriphenylmethan, 

Symmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 

Unsymmetrischem  Metaoxydimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxytetramethyldiamidodiorthotolylphenylmethan, 

Metaoxytetraäthyldiamidodiorthotolylphenylmethau, 

Metaoxydimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxydiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxydimethyldiphenyldiamidotriphenylmethan, 

Metaoxydiäthyldiphenyldiamidotriphenylmethan 

mittelst  Superoxyden  (Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd,  Baryumsuperoxyd) 
oder  ähnlich  wirkenden  Agentien  oxydirt. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Säurefarbstoffe  durch  Ueberfüh- 
rung der  im  Anspruch  2  genannten  Farbstoffe  in  Sulfosäuren,  bestehend  in 
der  Behandlung  dieser  Farbstoffe  der  Oxymalachitgrunreihe  mit  Schwefel- 
säure oder  rauchender  Schwefelsäure. 

6.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Alkyläther  der  Metaoxytetraalkyl- 
diamidotriphenylmethane  und  zwar  a)  durch  Kondensation  von  m-Methoxy- 
benzaldehyd  oder  m-Aethoxybenzaldehyd  mit  den  im  Anspruch  I.  B.  genannten 
tertiären,  aromatischen  Aminen  unter  Mitwirkung  wasser  entziehen  der  Agen- 
tien, wie  koncentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink;  b)  durch  Einwirkung 
von  Methyl-  und  Aethylhalogeniden  auf  die  im  Patentanspruch  1  genannten 
Metaoxytetraalkyldiaraidotriphenylroethane. 
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7.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfoaäuren  dieser  Alkyläther  der 
Metaoxytetraalkyldiamidotriphenylmcthane  (Anspruch  6)  durch  Behandlung 
der  Alkyläther  mit  Schwefelsäure  oder  rauchender  Schwefelsäure. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  der  Alkyläther  der  Mefa- 
oxytetraalkyldiamidotriphenylmethaue  durch  Behandlung  eines  Salzes  der  im 
Anspruch  3  genannten  Sulfosäuren  mit  Methyl-  und  Aethylhalogeniden. 

9.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  Sulfosäuren  der  Alkyläther  der 
Metaoxytetraalkyldiamidotriphenylmethane  (Anspruch  7)  in  echte  Farbstofie, 
bestehend  in  der  Oxydation  derselben  mit  Superoxyden:  Bleisuperoxyd  oder 
Mangansuperoxyd. 

Zu  Band  I,  Seite  753:  D.  R.-P.  Nr.  46413  vom  28.  Januar 
1888.  —  H.  Baum.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dithio- 
salicylsäure. 

Die  Darstellung  dieses  neuen  Körpers  geschieht  einfach  durch  Erhitzen 
molekularer  Mengen  Salicylsäure  und  Chlor-,  Brom-  oder  Jodschwefel.  Der 
Process  verläuft  wie  folgt: 

o  p  „  fon 

2  CeH^ (OH)  CO. OH +  2  SCI  =  2  HCl -h  |j  jco  OH* 

S— CgHaJQjj* 

Erhitzt  man  gleiche  Moleküle  Salicylsäure  und  Chlorschwefel  längere 
Zeit  auf  120  bis  150^ C,  so  entweicht  HCl  in  Strömen,  und  nach  beendigter 
Entwickelung  löst  sich  die  hellgelbe,  harzige  Schmelze  in  Sodalösung  auf, 
ohne  einen  nennenswerthen  Rückstand  von  Schwefel  zu  hinterlassen.  Die 
dunkelgelbe  Lösung  enthält  bei  vollständiger  Entwickelung  keine  Salicyl- 
säure mehr  und  es  wird  aus  derselben,  durch  Salzsäure,  eine  neue  schwefel- 
haltige Säure  als  harzige,  strohgelbe  Masse  ausgefallt.  Die  neue  Säure 
bildet,  getrocknet,  eine  hellgelbe  Masse,  welche  leicht  harzartig  schmilzt. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Sprit,  Benzol  und  Eisessig  auf.  Ihr  Natriumsalz  fallt, 
durch  Kochsalz,  aus  koncentrirter,  wässeriger  Lösung  als  krystallinischer, 
helleigelber  Niederschlag  aus  und  bildet,  wenn  die  Lösung  eingetrocknet  ist, 
eine  grünlichgelbe,  lockere  Masse,  welche  sich  leicht  zu  einem  hellgelben 
Pulver  reiben  lässt.  Die  Dithiosalicylsäure  soll  an  Stelle  von  Salicylsäure 
Verwendung  finden ;  sowie  auch  zur  Darstellung  neuer  Salicylsäureabkömm- 
linge  dienen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dithiosalicylsäure, 
darin  bestehend,  dass  Salicylsäure  mit  Chlorschwefel  oder  Bromschwefel  oder 
Jodschwefel  auf  120  bis  150^  C.  erhitzt  wird. 

Zu  Band  I,  Seite  388  und  Band  II,  Seite  256:  D.  R-P. 
Nr.  46438  vom  23.  August  1888.  —  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik. —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrazofarb- 
stoffen ans  Karbazol. 

Das  als  Abfallprodukt  der  Anthracenreinigung  in  erheblichen  Mengen 
erhältliche  und  bisher  unverwerthet  gebliebene  Karbazol  lässt  sich  durch 
seine  Ueberführung  in  ein  bisher  unbekanntes  Diamidoderivat,  Darstellung 
der  entsprechenden  Tetrazoverbindung  und  Kombination  der  letzteren  mit 
2  Mol.  der   gleichen    oder   verschiedenartiger   Phenole,    Amine  oder   deren 
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Sulfo-  bezw.  Karbonsäuren  zum  Ausgangsmaterial  einer  neuen  Reibe  von 
Tetrazofarbstoffen  vei'wenden,  die  sich  zum  Theil  auch  zum  Färben  von 
ungebeizter  Baumwolle  eignen. 

In  Nachstehendem  beschreiben  wir  zunächst  die  Darstellung  des 
„Karbazolgelbs^,  eines  Farbstoffs,  welcher  durch  Paarung  der  erwähnten 
Tetrazoverbindung  mit  2  Mol.  Salicylsäure  entsteht. 

I.  Darstellung  des  Diamidokarbazols.  Man  erhält  diese  neue 
Verbindung  durch  Reduktion  des  entsprechenden  Dinitrokarbazols.  Dieser 
Nitrokörper  findet  sich  bisher  nicht  in  der  Literatur  beschrieben.  Von 
den  Nitrirungsprodukten  des  Karbazols  ist  nur  das  Tetranitrokarbazol 
bekannt,  bezüglich  der  Mono-  und  Dinitroderivate  liegt  die  Angabe  vor, 
dass  sich  solche  unter  geeigneten  Nitrirungsbedingungen  bilden,  aber  nicht 
genügend  untersucht  worden  seien.    (Ann.  Ghem.  202,  26.) 

Das  für  unsere  Zwecke  geeignete  Dinitrokarbazol  lässt  sich  nun  in  der 
Weise  erhalten ,  dass  man  in  eine  auf  80^  G.  erhitzte  Mischung  von 
1  Gewthl.  Earbazol  mit  5  Gewthln.  Eisessig  langsam  und  unter  Umrühren 
1,3  Gewthle.  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  einträgt  und  dann  noch  eine 
halbe  Stunde  auf  100^ G.  erhitzt.  Das  nach  dem  £rkalten  als  gelbes,  kry- 
stallinisches  Pulver  ausgeschiedeue  Dinitrokarbazol  wird  iiltrirt  und  gut 
ausgewaschen. 

Die  Reduktion  des  so  erhaltenen  Dinitrokarbazols  lässt  sich  durch 
mehrstündiges  Digeriren  desselben  mit  Zinnchlorür  oder  Zinn  und  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  ausführen,  zweckmässiger  indessen  verfährt  man 
folgendermaassen :  6,5  kg  Diniti'okarbazol  werden  mit  30,0  kg  Wasser  zu 
einem  Teige  angerührt  und  kalt  mit  10,0  kg  Zinkstaub  vermischt.  Dann 
werden  in  die  zuvor  auf  50°  G.  erwärmte  Mischung  25  kg  Natronlauge  von  40®  B. 
eingetragen.  Nach  fernerem  achtstündigen  £rhitzen  auf  90°  G.  wird  das 
Reduktionsprodukt  mit  100  Liier  Wasser  vermischt  und  filtrirt.  Die  abfil- 
trirte,  rohe  Base,  die  noch  unangegriffenen  Zinkstaub  enthält,  wird  in 
50  Liter  Salzsäure  von  20°  B.  eingetragen,  wobei  sich  das  in  Salzsäure  schwer 
lösliche  Zinkdoppelsalz  vermischt  mit  salzsaurem  Salz  des  Diamidokarbazols 
ausscheidet.  Der  abgepresste  Niederschlag  wird  in  150  kg  Wasser  gelöst, 
nöthigenfalls  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  10  kg  Glaubersalz 
versetzt,  wodurch  das  schwer  lösliche  Diamidokarbcusolsulfat  in  feinen  Nadeln 
ausgefällt  wird.  Die  freie  Base  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt 
in  Form  silberglänzender  Blättchen,  die  bei  250° G.  noch  nicht  schmelzen. 
Das  Salzsäure  Salz  krystallisirt  in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln,  welche 
in  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  schwer  löslich  sind. 

Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  reinem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  säure- 
haltiges Wasser  nimmt  es  dagegen  mit  Leichtigkeit  auf. 

IL  Darstellung  des  Karbazolgelbs^).  5kg  schwefelsaures  Diamido- 
karbazol  werden  mit  6  kg  Salzsäure  von  20°  B.,  100  kg  Wasser  und  100  kg 
Eis  fein  vertheilt  und  mit  5  kg  Natriumnitrit,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge 
Wasser,  diazotirt.  Die  entstandene  Lösung  der  Tetrazoverbindung  wird 
sodann  in  eine  Lösung  von  4,750  kg  Salicylsäure,  in  200  kg  Wasser  und  15  kg 
Natronlauge  von  40°  B.  eingetragen.  Die  Lösung  färbt  sich  sofort  tiefroth 
und  nach  ungefähr  24  Stunden  ist  sie  gelbbraun  geworden.  Nun  wird  auf- 
gekocht und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgesalzen.    Der  Farbstoff  bildet 


^)  Der  Farbstoff  wird  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
in  den  Handel  gebracht. 
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einen  braunen,  krystaUiniBchen  Niederschlag,  der  abfiltrirt  und  mit  Wasser 
gewaschen  wird.  Das  so  erhaltene  Karbazolgelb  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  neutralen  oder  alkalischen  Bade  in 
satten,  goldgelben,  liohtbeständigen  Tönen.  Auf  animalischer  Faser  vrird 
sowohl  im  neutralen  als  auch  im  sauren  Bade  ein  lebhaftes  und  walkechtes 
Gelb  erzeugt. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
karbazol,  bestehend  in  der  Reduktion  von  Dinitrokarbazol  mit  Zinnchlorür 
oder  Zinn  und  Salzsäure,  vorzugsweise  aber  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
bezw.  Kalihydrat. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Karbazolgelb,  bestehend  in  der 
Kombination  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  im  Patentanspruch  1 
genannten  Diamidokarbazols  mit  2  Mol.  Salicylsäure. 

Zu  Band  II,  Seite  37:  D.  R.-P.  Nr.  46479  vom  3.  Juli  1888.  — 
St.  V.  KoBtanecki.  —  Verfahren  zur  Darstellung  nitrosirter 
Azofarbßtoffe. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  Resorcinazofarb- 
stoife  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  nitrosiren  lassen.  Die  entstehend en 
Nitrosoresorcinfarbstoffe  gestatten  mannigfaltige  Anwendung,  da  diese  Farb- 
stoffe sowohl  die  färbenden  Eigenschaften  der  Azofarbstoffe  als  auch  die- 
jenigen der  Nitrosophenole  theilen. 

Zu  ihrer  Darstellung  verfahrt  man  folgendermaassen :  1  Mol.  eines 
Resorcinazofarbstoffs  wird  in  Alkali  gelöst,  zu  der  Lösung  1  Mol.  Natrium- 
nitrit hinzugesetzt  und  das  Gemisch  wird  in  verdünnte  Säure  eingetragen. 
Der  Niederschlag  wird  kolirt,  ausgewaschen  und  als  Paste  zum  Färben 
benutzt. 

Beispiel  1.  10kg  Phenylazoresorcin :  C^HsNssrN— CgH3(0H)j,  werden 
in  12,5  kg  Natronlauge  von  36^  B.  und  75  Liter  Wasser  gelöst.  Hierzu  setzt 
man  eine  Lösung  von  3,25  kg  Natriumnitrit  in  fünf  Liter  Wasser  zu.  Die 
Gesammtflüssigkeit  wird  nun  in  ein  Gemisch  von  9  kg  Schwefelsäure  von 
66^  B.  und  30  Liter  Wasser  unter  Eiskühlung  und  gutem  Umrühren  ein- 
getragen. 

B  e  i  B  p  i  e  1  2.  32  kg  naphthionsaures  Natron  werden  in  der  üblichen 
Weise  diazotirt  und  in  eine  alkalische  Lösung  von  11  kg  Resorcin  gegossen. 
Zu  der  Farbstofflösung  setzt  man  alsdann  7  kg  Natriumnitrit  zu  und  trägt 
die  erhaltene  Lösung  in  überschüssige,  verdünnte  Schwefelsäure  ein. 

Das  Färben  geschieht  entweder  auf  ungeheizter  oder  auf  mit  Chrom 
oder  Eisen  gebeizter  Wolle,  Baumwolle  muss  zuerst  mordancirt  werden. 
Das  Drucken  wird  auf  die  beim  Dinitroresorcin  übliche  Weise  vorgenommen. 
Die  Nuancen  variiren  je  nach  der  angewandten  Beize  und  der  Natur  des  zur 
Darstellung  des  Azofarbstoffs  angewandten  Amins.  Das  Phenylazoresorcin 
liefert  nach  dem  Nitrosiren  mit  Eisenbeize  dunkelolivengrüne ,  fast  schwarze 
Färbungen,  mit  Chrombeize  dagegen  braune  Töne.  Aehnliche  Effekte  werden 
mit  den  Resorcinazofarbstoffen  des  Ortho-  und  des  Paratoluidins  erzielt. 

Brauchbare  Farbstoffe  werden  femer  mit  Naphthionsäuren  erhalten. 
Folgende  Naphthionsäuren  können  mit  Resorcin  zu  Azofarbstoffen  kopalirt 
und  die  entstandenen  Azokörper  nitrosirt  werden : 
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1.  «-Naphtylamineulfoeäure  von    Piria  und  Neville  und  Winther, 

2.  „  «Witt  (Ber.  19,  678), 

3.  ^-Naphtylamin8ulfo8äure   der  Badiscben  Anilin-  und  Soda- 
fabrik (D.  R.-P.  Nr.  20  760), 

4.  /9  -  Naphtylaminsulfosäure  von  Bronn  er  (D.  R.-P.  Nr.  22  547), 

5.  /S-Naphtylaminsulfosäure   von   Dahl   (D.  R.-P.   Nr.  29084,   .32  221, 
32  276), 

6.  ß'  NaphtylaminBulfoBäure,  Naphthionsäure  F  genannt,  von  C as 8 e  11  a 
und  Co.  (D.  R.-P.  Nr.  43  740). 

Die  sechs  letztgenannten  Farbstoffe  geben  auf  ungeheizter  Wolle  braune, 
auf  cbromirter  Wolle  intensive,  dunkelbraune  Färbungen,  mit  EisenbeizA 
mordancirte  Wolle  färbt  sich  damit  dunkeloli vengrün  bis  schwarz.  Die 
Färbungen  aller  oben  beschriebenen  Farbstoffe  sind  für  Wolle  vollständig 
waschecht.  Bei  der  Baumwolle  werden  die  keine  Sulfogruppen  enthaltenden 
Farbstoffe  selbst  beim  längeren  Kochen  mit  SeifenlÖsung  nicht  abgezogen; 
enthalten   sie  jedoch  eine  Sulfogruppe,   so  ist  ihre  Waschechtheit  geringer. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  nitrosirter  Azofarbstoffe 
durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  die  Resorcinazofarbstoffe ,  welche 
durch  Kombination  von  Resorcin  mit  den  Diazo Verbindungen  folgender 
Amine  und  Aminsulfosäuren  dargestellt  werden:  Anilin,  Ortho-  und  Para- 
toluidin,  »-Naphtylaminsulfo^äure  von  Neville  und  Winther,  «-Naphtyl- 
aminsulfosäure  von  Witt,  /9-Naphtylaminsulfosäure  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik,  ^-Naphtylaminsulfosäure  von  B  rönner,  /9- Naphtyl  amin- 
sulfosäure von  Dahl  und  /S-Naphtylaminsänre  von  Gassella  und  Co. 

Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R.-P.  Nr.  46 »)I  vom  15.  Juli 
1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  46  328.  —  Aktiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung  von  braunen  Farbstoffen,  welche  Baumwolle 
direkt  färben. 

Der  in  Beispiel  1  der  Patentschrift  Nr.  46328  beschriebene  Farbstoff 
lässt  sich  auch  in  der  Weise  herstellen,  dass  man  das  ans  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl  und  1  Mol.  Salicylsäure  herstellbare  Zwischenprodukt  auf  den  aus 
1  Mol.  p-Diazobenzolsulfosänre  und  1  Mol.  Resorcin  gebildeten  Farbstoff  ein- 
wirken lässt.    In  diesem  Falle  verfährt  man  wie  folgt: 

Man  löst  36  kg  des  Farbstoffs  ans  p-Diazobenzolsulfosäure  und  Resorcin 
in  1000  Liter  Wasser  auf  und  versetzt  diese  Lösung  mit  dem  aus  Tetrazo- 
diphenyl  und  Salicybäure  hergestellten  Zwischenprodukt.  Zur  Darstellung 
des  letzteren  sind  erforderlich :  18,5  kg  Benzidin ,  48  kg  Salzsäure ,  6,9  kg 
Natrinmnitiit  und  800  Liter  Wasser  einerseits  und  15kg  Salicylsäure,  14kg 
Natronlauge  (von  40®  B.) ,  80  kg  Soda  und   1200  Liter  W^asser  andererseits. 

Das  Gemisch  der  beiden  Substanzen  wird  24  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen, dann  aufgekocht  und  ausgesalzen.  Der  ausfallende  Farbstoff  wird  ab- 
ültrirt,  abgepresst  und  getrocknet.    £r  färbt  Baumwolle  direkt  satt  gelbbraun. 

Wendet  man  an  Stelle  der  p-Diazobenzolsulfosäure  die  m-Diazobenzol- 
sulfosäure  an,  so  entsteht  ein  Farbstoff  von  etwas  gelberer  Nuance. 

Ein  mit  dem  Beispiel  2  des  Patentes  Nr.  46328  identischer  Farbstoff 
entsteht,  wenn  man  das  aus  Tetrazodiphenyl  und  Salicylsäare  hergestellte 
Zwischenprodukt  auf  den  aus  r<-Diazonaphtalinsulfo8äure  (aas  Naphthionsäure) 
und  Resorcin  gebildeten  Farbstoff   einwirken    lässt.      Zur  Herstellung   des 
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letzteren  Körpers  werden  zur  Anwendung  gebracht:  31,7kg  Naphthionsalz, 
500  Liter  Wasser ,  26  kg  Salzsäure  und  6,9  kg  Natrium nitrit  in  100  Liter 
Wasser  aufgelöst.  Die  so  erhaltene  Diazoverbindnng  lässt  man  in  eine  Auf- 
lösung von  11,5  kg  Resorcin,  26  kg  Natronlauge  und  7,5  kg  Soda  in  300  Liter 
Wasser  einlaufen. 

Der  durch  Kombination  von  Benzidinazosalicylsäure  mit  Naphthion- 
säureazoresorcin  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  rothbraan. 
Einen  Farbstoff  von  noch  dunklerer  Nuance  erhält  man  durch  Anwendang 
der  von  Laurent  entdeckten  a-Naphtylaminsulfosäure.  Ersetzt  man  die 
Naphthionsäure  durch  die  /S-Naphtylamin-ot-monosulfosäure  oder  /S-Naphtyl- 
amin-/9-monoBu]fo8äure,  so  erhält  man  ebenfalls  Farbstoffe,  welche  Baumwolle 
direkt  braun  färben. 

Ein  ganz  ähnlicher  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  in  dem  obigen 
Verfahren  die  Naphthionsäure  durch  die  Amidoazobenzolmonosulfosäure  oder 
Amidoazobenzoldisulfosäure  ersetzt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  46328  zur  Darstellung  brauner  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dasa  man 
die  aus  Benzidin  und  Salicylsäure  hergestellte  Zwischenverbindung  kombinirt 
mit  den  Azofarbstoffen  aus  Sulfanilsäure ,  m-Sulfanilsäure,  Amidoazobenzol- 
monosulfosäure, Amidoazobenzoldisulfosäure,  Naphthionsäure,  a-Naphtylamin- 
Bulfosäure  von  Laurent,  /^-Naphtylamin-cr-sulfosäure  oder  /9-Naphtylamin- 
/9-8uIfo8äure  einerseits  und  Resorcin  andererseits. 

Zu  Band  II,  Seite  297:  D.  R.-P.  Nr.  46623  vom  17.  Decem- 
ber  1888;  Zusatz  zum  D.  R.-P.  Nr.  42021.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Azofarbstoffen  aus  der  /)-Naphtylamin-d-mono- 
sulfosäure. 

In  der  Palenfschrift  Nr.  42  021  sind  diejenigen  Farbstoffe  beschrieben 
worden,  welche  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin, 
Tolidin,  Dianisidin  auf  die  im  Patent  Nr.  39925  charakterisirte  ^-Naphtyl- 
amin-(f-monosulfosäure  erhalten  werden. 

Diese  /9-Naphtylamin-(f-monosulfosäure  eignet  sich  nun  in  vorzüglicher 
Weise  dazu,  auf  Grund  des  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
zu  Berlin  durch  das  Patent  Nr.  39  096  zuerst  kennen  gelehrten  Ver- 
haltens der  Amine  und  Phenole,  mit  den  Tetrazoverbindungen  der  Para- 
diamine  Zwischenprodukte  zu  bilden,  welche  durch  Kombination  der  einen 
noch  freien  Diazogruppe  mit  irgend  welchen  Farbstoffkomponenten  zu  einer 
Reihe  neuer,  technisch  werthvoUer,  gemischter  Azofarbstoffe  führen,  die  sich 
vortheilhaft  vor  denjenigen  Produkten  auszeichnen,  welche  mit  den  bisher 
bekannten  /9-NaphtylaminmonosuIfo8äuren  erhalten  wurden. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  ist  das  allgemein 
bekannte:  Man  kuppelt  1  Mol.  einer  Tetrazoverbinduüg  mit  1  Mol.  der 
/}  -  Naphtylamin  -  <f  -  monosulfosäure  in  essigsaurer  Lösung  und  lässt  das  sich 
sofort  bildende  Zwischenprodukt  in  die  alkalische,  resp.  essigsaure  Lösung 
eines  Phenols  oder  Amins  einlaufen. 

I.  Farbstoff  aus  Tolidin  4~  ^  Mol.  /9-Naphtylamin-(f-mono- 
sulfosäure . -|-  1  Mol.  a-Naphtolmonosulfosäure.  Zu  einer  10kg 
Natriumnitrit  entsprechenden  Tetrazodiphenylchloridlösung ,  welche  auf 
bekannte  Weise  erhalten  wird,  lässt  man  eine  Lösung  von  15,8  kg  /9-Naphtyl- 
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amin-cf-monoBulfoBäure  einfliessen,  der  so  viel  essigsaures  Natron  zugesetzt 
wurde,  dass  alle  freie,  mineralisohe  Säure  entfernt  ist.  Das  sich  bildende 
Zwischenprodukt  scheidet  sich  sofort  unlöslich  ab  und  wird  dasselbe  nach 
einst  und  igem  Stehenlassen  in  eine  durch  Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  20  kg  a-naphtol-or-nionosulfosaurem  Natron  eingetragen. 
Der  sich  direkt  ausscheidende  Farbstoff  wird  abfiltrirt  und  getrocknet; 
er  giebt  ein  schönes  Violett. 

IL  Farbstoff  aus  Tolidin  +  1  Mol.  ^-Naphtylamin-cf-mono- 
sulfosäure  -|-  1  Mol.  a-Naphtylaminmonosulfosäure.  Wird  im  Bei- 
spiel 1  die  R-NaphtoImonosu1fosäure  durch  die  äquivalente  Menge  a-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure ersetzt,  so  lässt  man  das  Zwischenprodukt  in  die  essig- 
saure Lösung  der  Naphthionsänre  einlaufen  und  zwölf  Stunden  stehen.  Zur 
vollständigen  Bildung  des  Farbstoffs  wird  auf  80^  erwärmt  und  mit  Natron- 
lauge alkalisch  gemacht,  der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  getrocknet. 
Er  giebt  ein  sehr  feuriges  Roth. 

In  diesen  Beispielen  kann  das  Tolidin  durch  die  äquivalente  Menge 
von  Benzidin,  Dianisidin  und  Benzidindisulfosäure,  die  a-Naphtolmonosulfo- 
säure  und  r^-NaphtylaminmonosuIfosäure  durch  die  entsprechende  Menge 
eines  der  folgenden  Amine  und  Phenole  ersetzt  werden. 

Man  gelangt  bei  Verwendung  von  1  Mol.  /9-Naphtylamin-(f-monosulfoBäure 
und  1  Mol.  der  unten  aufgeführten  Komponenten  zu  folgenden  Resultaten: 


Benzidin 

Tolidin 

« •  Naphtylamin 

stumpfes  blaust.  Roth 

blaust.  Roth  (feurig) 

/}-Napht>lamin 

fleischroth 

blaust.  Roth  (feurig) 

m-Phenylendiamin  .   .   . 

stumpfes  Roth 

stumpfes  blaust.  Roth 

p-Sulfanilsäure     .   .   •   . 

gelbroth 

blaust.  Roth 

a  -  Naphtylaminmono- 

• 

sulfosäure 

roth 

gelbst.  Roth 

ß-  Naphtylaminmono- 

sulfosäure 

roth 

gelbst.  Roth  (feurig) 

ß  -  Naphtylamindisulfo- 

säure  R  

roth 

roth 

Phenol 

orange 

gelbst.  Roth 

Salicylsäure 

orange 

gelbroth 

Resorcin 

stumpfes  Rothbraun 

stumpfes  blaust.  Roth 

a-Naphtol 

stumpf,  blaust.  Bordeaux 

blaust.  Bordeaux 

/9-Naphtol 

blaust.  Roth  (schwach) 

blaust.  Roth  (schwach) 

a '  Naphtolmonosulfo- 

säure    

bordeaux 

lila 

ß  -  Naphtol  -  rt  -  monosulfo- 

säure    

gelbst.  Bordeaux 

gelbst.  Bordeaux 

^  -  Naphtol  - /9 -monosulfo- 

säure    

blaust.  Bordeaux 

lUa 

a  -  Naph  toldisulfosäure    . 

gelbst,  stumpf.  Bordeaux 

gelbst.  Bordeaux 

/9-Naphtoldisulfo8äure  R 

blaust.  Bordeaux 

lila 

/^-Naphtoldisulfosäure  6 

gelbst.  Bordeaux 

lila 
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DianiBidin 

ßenzidindisulfosäure 

n-Naphtylamin 

blaust.  Bordeaux 

stumpf,  blaust.  Roth 

/9-NaphtylamiD 

gelbst.  Bordeaux  (schwach) 

blaust.  Roth 

m-Pheiiylendiamiii  .    .   . 

gelbst.  Bordeaux 

stumpfes  Roth 

p-SulfaDÜsäare     .... 

blaust.  Bordeaux 

blaust  Roth 

n  -  NaphtylamiDinono- 

sulfoBäare  ...... 

blauBt.  Bordeaux 

blaust  Roth 

ß  -  Naphtylaminmono- 

Bulfosaure 

blaust.  Bordeaux 

blaust.  Roth 

/9-  Naphtylamindisulfo- 

säure  R  

blaust.  Bordeaux 

blaust  Roth 

Phenol 

gelbst.  Bordeaux 

blaust  Roth 

Salicylsäure 

blaust.  Bordeaux 

blaast.  Roth 

Resorcin 

blaust.  Bordeaux 

stumpfes  gelbst.  Roth 

n-Naphtol 

lila 

lila 

^-Naphtol 

blaust.  Roth 

stumpfes  blaust  Roth 

a '  Naphtolmonosulfo- 

säure    

rothst.  Blau 

Ula 

fl '  Naphtol  -  €(  -  mouosulfo- 

Bäure    

rothst.  Blau 

blaust  Roth 

ß  -  Naphtol  -  ß .  raonoBulfo- 

Bäure    

rothst.  Blau 

blaast.  Roth 

cc-NaphtoldiflulfoBäure    . 

blaust.  Bordeaux 

blaust.  Roth 

/9-NaphtoIdiBuIfoBäure  R 

rothst.  Blau 

lila 

/9-Naphtoldi8uIfoBäure  Q 

rothst.  Blau 

stumpf,  blaust.  Roth 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  direkt 
färbender  Äzofarbstofie  des  D.  R.-P.  Nr.  42021,  darin  bestehend,  dass  an 
Stelle  der  dort  beschriebenen  Einwirkung  der  Tetrazoverbindungen  von 
Bonzidin,  Tolidin  und  Diamidodiphenoläthern  auf  2  Mol.  /S  -  Naphtylamin- 
(f-mono8ulfosäure  die  Tetrazoyerbindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamido- 
diphenoläther  und  BenzidindisulfoBäure  nach  dem  im  Patent  Nr.  39096  ange- 
gebenen Verfahren,  nur  mit  1  Mol.  ^•Naphtylamin-cf-monosulfosäure  und 
dann  mit  1  Mol.  ««Naphtylamin,  /9-NaphtyIamin,  Sulfanilsänre ,  a-Naphtyl< 
aminmonosulfosäure ,  ß  •  Naphtylaminmonosulfosäure ,  ß  -  Naphtylaroindisulfo- 
säure  R,  m  -  Phenylendiamin ,  Phenol,  Salicylsäure ,  Resorcin,  er -Naphtol, 
/I-Naphtol,  ff-Naphtolmonosulfosäure,  /3-Naphtol-a-monosulfosäure ,  /9-Naphtol- 
/9-mono8ulfo8äure,  <t-NaphtoldisuIfosäure ,  /S-Naphtoldisulfosäure  R,  /9-Naphtol- 
disulfosäure  G  kombinirt  werden. 


Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R.-P.  Nr.  46711  vom  23.  Mära 
1888.  —  Leopold  Cassella  und  Co.  (übertragen  an  die  Aktien - 
geselUchaft  für  Anilinfabrikation  und  die  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.).  —  Verfahren  zur  Darstel- 
lung eines  neuen,  rothen  Farbstoffs. 

Nach  dem  gleichen  Verfahren,  nach  welchem  sich  die  Naphtolmono- 
ßulfosäure  F  des  Pateutes   Nr.  42  112,   wie  in  der  Patentschrift  Nr.  43  740 
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beschrieben  ist,  in  die  entsprechende  Amidosäure  überführen  lässt,  geht  auch 
die  in  der  Patentschrift  Nr.  44079  beschriebene  /9-Naph(ol-<f-disulfosäure 
in  die  entsprechende  /9  •  Naphtylamindisulfosänre  über.  Dieselbe  wird  als 
ß '  Naph tylamin  -  «f  -  disnlfosäure  bezeichnet. 

Diese  neue  Säure  unterscheidet  sich  wesentlich  dadurch  von  den  bisher 
bekannten  Sulfoderivaten  der  Naphtylamine ,  dass  sie,  mit  Tetrazodiphenyl 
verbunden ,  einen  rothen  Farbstoff  liefert,  welcher  in  hervorragender  Weise 
licht-  und  säurebeständig  ist. 

Das  Tetrazodiphenyl  liefert  bekanntlich  mit  zwei  Aequivalenten  Naph- 
thiousäure  verbunden  einen  rothen  Farbstoff  (Kongo),  welcher  äusserst 
empfindlich  gegen  Licht  und  Säure  ist,  mit  /J-Naphtylamin-a-monosulfosäure 
ein  gelbes,  mit  /3-Naphtylamin-/}-monoBulfosäure  ein  unlösliches,  mit  /9-Naphiyi- 
amin-y-monosulfosäure  ein  schwer  lösliches,  orangegelbcs  Produkt  (die  Werth- 
losigkeit  dieser  Produkte  ist  bereits  im  D.  R.-P.  Nr.  35  615  hervorgehoben). 
Die  /?-Naphtylaminmonosulfosäure  F  des  Patentes  Nr,  43  740  liefert  mit 
Tetrazodiphenyl  einen  rothen  Farbstoff,  der  aber  schon  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  braun  gefärbt  wird  und  daher  technisch  werthlos  ist.  Die 
/^-Naphtylamindisulfosäure  R  ergiebt  ein  rothes  Produkt  von  sehr  geringem 
Färbevermögen ,  die  /9-Naphtylamin-y-disulfoBäure  (D.  R.-P.  Nr.  35019)  einen 
gelben,  unbeständigen  Körper. 

Es  ist  hiernach  ersichtlich,  dass  die  Wahl  der  Naphtylaminsulfosäurc 
von  ausschlaggebender  Bedeutung  bei  der  Bildung  der  Tetrazodiphenyl farb- 
stoffe  ist,  und  dass  bisher  ausser  dem  (säure-  und  lichtunechten)  Derivat 
der  Naphthionsäure  kein  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl  und  einer  Naphtyl- 
aminsulfosäure  technisch  verwerthbar  gewesen  ist.  Auch  ist  in  der  Literatur 
kein  der  neuen  Verbindung  isomerer  Farbstoff  beschrieben,  welcher  aus 
einem  Aequivalent  Benzidin  und  zwei  Aequivalenten  Naphtylamin disnlfo- 
säure entstanden  wäre.  Die  patentirten  Farbstoffe  aus  R- Säure  (D.  R.-P. 
Nr.  41 095)  enthalten  sämmtlich  nur  ein  Aequivalent  Disnlfosäure. 

Zur  Herstellung  des  neuen  Farbstoffs  verfahrt  man  folgendermaassen : 

100  kg  /9-naphtol-(f-disulfosaures  Natron  werden  mit  100  kg  25procentigem 
Ammoniak  zwölf  Stunden  auf  ca.  2(X)^C.  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt  wird 
angesäuert,  die  ausgeschiedene  Sulfosäure  abfiltrirt  und  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  gereinigt.  In  heii^sem  Wasser  löst  sie  sich  leicht,  in  kaltem 
schwerer. 

36  kg  des  Natronsalzes  der  so  erhaltenen  Säure  werden  in  Wasser 
gelöst,  und  zu  dieser  neutral  gehaltenen  Lösung  wird  eine  Lösung  von  14  kg 
Tetrazodiphenylsulfat  hinzugegeben.  Man  hält  die  Temperatur  einige  Zeit 
auf  30^  C,  kocht  dann  auf  und  fallt  aus  der  alkalisch  gemachten  Lösung 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  Farbstoffs, 
darin  bestehend,  dass  nach  dem  Patentanspruch  3  des  Patentes  Nr.  28  753 
ein  Aequivalent  Tetrazodiphenyl  mit  zwei  Aequivalenten  Naphtylamindisulfo- 
säure  korabinirt  wird,  indem  die  nach  diesem  Anspruch  verwendbaren  Sulfo- 
säuren  durch  diejenige  Naphtylamin -tf- disnlfosäure  ersetzt  werden,  welche 
aus  der  /9  -  Naph  toi -cf- disnlfosäure  entsteht,  wenn  diese  nach  dem  Verfahren 
des  Patentes  Nr.  43740  mit  Ammoniak  behandelt  wird. 

Zu  Band  II,  Seile  234:  D.  R-P,  Nr.  46737  vom  31.  August 
1888.  —  Badische  Anilin*  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur 
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Darstellung   von   Disazofarbstoffen    durch   paarweise  Kom- 
bination von  Amidoazoverbindungen. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  von  Disazofarbstoffen,  d.  h. 
von  Farbstoffen,  welche  zweimal  die  Azogruppe  — N=X —  enthalten,  und 
unterscheidet  sich  von  den  zu  gleichem  Zwecke  dienlichen  und  bisher 
bekannten  Verfahren  dadurch,  dass  weder  die  Amidogruppe  einer  Amido- 
azoverbindung ,  noch  die  beiden  Amidogruppen  eines  Diamins  in  entspre- 
chende Azogruppen  übergeführt  werden ,  noch  dass  eine  Diazoverbindung  in 
das  Molekül  eines  Azoköi*pers  eingreift.  Es  werden  vielmehr  je  2  Mol. 
einer  Amidoazoverbindung  durch  die  Einfügung  eines  verkettenden  Gliedes 
in  ihre  Amidogruppen  vereinigt. 

Derartige  geeignete  Bindeglieder  sind  z.  B.  Phosgen,  Thiophosgen, 
Schwefelkohlenstoff,  Aldehyde,  Aethylendibromid,  Aether  zweibasischer  Säuren, 
wie  Oxalätber  u.  s.  w. 

Praktische  Resultate  wurden  zunächst  durch  die  paarweise  Kombi- 
nation gewisser,  im  Nachstehenden  näher  bezeichneten  Paraamidoazoverbin- 
dungen  mittelst  Phosgens,  Thiophosgens  und  Schwefelkohlenstoffes  erzielt. 
Die  so  entstehenden  Disazoverbindungen ,  welche  man  auch  als  Azoderivate 
des  symmetrischen  Diphenylharnstoffs  bezw.  Thioharnstoffs  auffassen  kann, 
sind  Substantive,  Baumwolle  ohne  Beizen  färbende,  gelbe  Farbstoffe. 

Diese  Paraamidoazoverbindungen  sind: 

1.  p  •  Amidobenzolazosalicylsäure  (Meldola,  Ber.  XVIII,  R.  627). 

2.  p  -  Amidobenzolazokresotinsäure. 

Für  die  technische  Darstellung  beider  Amidoazoverbindungen  gelten 
im  Allgemeinen  die  in  unserer  Patentschrift  Nr.  42  011  für  die  Daratellung 
der  analogen  p-Amidobenzolazo-a-naphtol  «-monosulfosäure  gegebenen  Regeln. 
Auch  in  diesen  Fällen  geht  man  zweckmässig  nicht  von  den  Paranitrodiazo- 
benzolkombinationen  nach  Meldola,  sondern  vom  Diazoacetanilid  (Nietzki) 
oder  dem  Amidodiazobenzol  (Griess)  aus,  und  verföhrt  z.  B.  wie  folgt: 

I.  Darstellung  von  gelben  Disazofarbstoffen  mittelst  Phos- 
gens. 10  kg  fein  gepulvertes  Acetylparaphenylendiamin  werden  auf  die  in 
der  Patentschrift  Nr.  42  011  angegebene  Weise  diazotirt.  Die  Lösung  der 
Diazoverbindung  wird  dann  in  eine  Lösung  von  10  kg  Salicylsäure,  30  kg 
kalcinirter  Soda,  200  Liter  Wasser,  100  kg  Eis  eingetragen.  Der  nach  24  stün- 
digem Stehen  fast  vollständig  ausgeschiedene,  krystallinische  Azokörper  wird 
filtrirt  und  gut  abgepresst. 

Zur  Abspaltung  seiner  Acetylgruppe  wird  das  so  erhaltene  Produkt 
ohne  weiteres  vorheriges  Trocknen  in  200  kg  Schwefelsäure  von  66®  einge- 
tragen und  die  Mischung  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  circa  vier  Stunden 
ist  die  Verseifung  beendet.  Man  lässt  dann  die  schwefelsaure  Lösung  lang- 
sam in  kaltes  Wasser  einfliessen  und  sammelt  die  als  braunen,  fein  kry- 
stallinischen  Schlamm  ausgeschiedene  Amidoazoverbindung  auf  einem  Filter. 
Um  diesen  Körper  in  einen  Disazofarbstoff  überzuführen,  wird  er  in  einem 
ausgebleiten,  grossen  Rührkessel  mit  500  Liter  Wasser  und  800kg  Eis  fein 
aufgeschlämmt  und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Sodalösung  oder  Natron- 
lauge in  das  Natronsalz  übergeführt. 

In  diese  Mischung  wird  nun  unter  Rühren  so  lange  Phosgen  einge- 
leitet, bis  saure  Reaktion  eintritt.  Die  als  brauner  Schlamm  ausgeschiedene 
Farbstoffsäure  wird  filtrirt,  gepresst,  dann  mit  der  zur  Bildung  ihres  Natron- 
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Salzes  nöthigen  Mengte  kalcinirter  Soda  innig  gemischt  und  auf  dem  Wasser- 
bade  getrocknet.  Man  erhält  so  ein  braungelbes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver,  dessen  Lösung  ungeheizte  Baumwolle  im  kochenden  Seifenbade  schön 
gelb  färbt*). 

Einen  Farbstofif  mit  sehr  ähnlichen  Eigenschaften  erhält  man  durch 
Anwendung  von  Kresotinsäure  statt  der  Salicylsäure. 

II.  Darstellung  von  gelben  Disazofarbstoffen  mittelst 
Thiophosgens  bezw.  Schwefelkohlenstoffes.  Der  wie  vorstehend 
erhaltene  Amidoazokörper  aus  10  kg  Salicylsäure  wird  in  einem  emaillirten 
Kührkessel  in  500  Liter  Wasser  vertheilt  und  in  das  Gemenge  nach  der 
Neutralisation  mit  Soda  bei  gewöhnlicher  Temperatur  12  kg  Thiophosgen 
langsam  und  unter  starkem  Rühren  einfliessen  gelassen.  Nach  zwölfstündigem 
Kühren  ist  die  Reaktion  beendigt  und  die  ausgeschiedene  Farbstoffsäure 
wird,  wie  oben  beschrieben,  in  ihr  Natronsalz  übergeführt. 

Ein  anderer  Weg  zur  Darstellung  dieses  Farbstoffs  beruht  auf  der 
Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  den  Amidokörper. 

1kg  desselben  wird  z.  B.  mit  2  kg  Schwefelkohlenstoff,  6  kg  Alkohol 
und  1kg  Kalihydrat  drei  bis  vier  Stunden  am  Rückflusskühler  im  Wasser- 
bade gekocht;  dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt ,  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst,  daraus  mit  Salzsäure  die  Farbstoffsäure  ausgefällt  und  letztere  wieder 
in  ihr  Natronsalz  übergeführt. 

Die  färbenden  Eigenschaften  dieses  Thiohamstoffderivats  sind  denen 
des  nicht  geschwefelten  Gelb  sehr  ähnlich. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
ohne  Beizen  gelbfärbenden  Disazofarbstoffen  (Azoderivaten  des  symmetrischen 
Diphenylharnstoffs)  durch  paarweise  Kombination  von  je  2  Mol.  p  -  Amido- 
benzolazosalicylsäure  bezw.  p-Amidobenzolazokresotinsäure  mittelst  Phosgens. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  ohne  Beizen  gelbfarbenden 
Disazofarbstoffen  (Azoderivaten  des  symmetrischen  Dipheuylliarnstoffs)  durch 
paarweise  Kombination  von  je  2  Mol.  der  im  Patentanspruch  1  genannten 
Amidoazoverbindungen  mittelst  Thiophosgens  bezw.  Schwefelkohlenstoffes. 

Zu  Band  II,  Seite  353:  D.  R.-P.  Nr.  46746  vom  9.  März 
1888.  —  Aktiengesellschaft  für  chemische  Industrie 
Rheinan.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  aromatischer  Hydrazinsulfosäuren  auf 
Retenchinon. 

Vergeblich  ist  es  bisher  versucht  worden,  das  Retenchinon  mit  den 
aromatischen  Hydrazinen  zu  kondensiren,  wie  auch  neuere  Untersuchungen 
von  Bamberg  er  und  Hooker  (Ann.  d.  Chem.  u.   Pharm.  229,   124)   lehren. 

Durch  dahingehende  Untersuchungen  fand  sich  jedoch,  dass  der  Process 
möglich  ist,  wenn  man  an  Stelle  der  freien  Hydrazine  deren  Sulfosäureu  auf 
das  Retenchinon  einwirken  lässt. 

Die  anzuwendenden  Hydrazinsulfosäuren  lassen  sich  ihrerseits  leicht  in 
bekannter  Weise  durch  Reduktion  der  Diazosulfosäuren  mit  Sulfit  oder  Zinn- 
chlorür   darstellen.    Es  gelangen   unter   anderen   namentlich   die   Hydrazin- 


^)  Der  Farbstoff  wird  von  der  Bad  Ischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
als  Baumwollgelb  in  den  Handel  gebracht. 
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BulfoBäaren  zur  Verwendung,  welche  aus  folgenden  Verbindnngen  in  der 
erwähnten  Weise  hervorgegangen  sind,  nämlich  ans  Snlfanilsäure,  m-Amido- 
henzolsulfosaure,  o-Toluidin-p-sulfosäure,  p-Toluidin-o-snlfosäure,  Xylidin- 
sulfosäure  (vom  käuflichen  m-Xylidin),  Kumidinsulfosäure  (vom  Pseado- 
kumidin),  er  -  Naphtylaminsnlfosäure ,  /}  -  Naphtylaminsulfosäure  (D.  R.  -  P. 
Nr.  22  547),  /9-Naphtylamin-<f- sulfosäure,  Benzidindisulfosäure  und  Benzidin- 
sulfondisulfosäure. 

Die  Gewinnung  der  Farbsloffe  geschieht  in  folgender  Weise:  Die 
erforderlichen  Mengen  Retenchinon  und  Hydrazinsulfosäure ,  beispielsweise 
26,4  kg  (1  Mol.)  Retenchinon  und  37,6  kg  (2  Mol.)  PhenylhydrazinBulfoBäure, 
werden  in  die  zur  Lösung  der  entstehenden  Farbstoffe  nöthige  Menge  Wasser 
eingetragen. 

Die  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  so 
lange  siedend  erhalten,  bis  sich  sowohl  die  Sulfosäure  als  auch  das  Chinon 
vollständig  zu  einer  klaren,  roth  gefärbten  Flüssigkeit  gelöst  haben.  Dann 
wird  mit  Soda  neutralisirt  und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  gefallt. 

Die  Nuance  der  bis  jetzt  durch  Einwirkung  der  aromatischen  Hydrazin- 
sulfosäuren  auf  Retenchinon  erhaltenen  Farben  liegt  zwischen  Orange  und 
Blaurolh.  Diese  Farben  zeichnen  sich  durch  grosse  Echtheit  aus.  Es  gelingt 
z.  B.  nicht,  sie  von  der  damit  gefärbten  Wolle  durch  24 stündiges  Liegen- 
lassen in  einer  einprocentigen  Seifenlösung  zu  entfernen. 

Einige  sitzen  auf  Wolle  sogar  derartig  fest,  dass  sie  derselben  weder 
durch  kalte  noch  durch  siedende  Sodalösung  wieder  entzogen  werden 
können.  Sie  färben  sämmtlich  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  und  werden 
dem  Farbbade  durch  Wolle  sowohl  wie  Seide  vollständig  entzogen. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Kondensation  von  Retenchinon  mit  den  Hydrazinen  folgender  Ver- 
bindungen : 

1.  Sulfanilsäure, 

2.  m  -  Amidobenzolsulfosäure, 

3.  o  -  Toluidin  -  p  -  sulfosäure, 

4.  p  •  Toluidin  -  o  -  sulfosäure, 

6.  Xylidinsulfosäure  (aus  käuflichem  Xylidin), 

6.  Naphthionsäure, 

7.  /}-Naphtylam  in  sulfosäure  (Brönner), 

8.  ß'  Naphtylamin  -  tf-  sulfosäure, 

9.  Benzidinsulfondisulfosäure, 
10.  Benzidindisulfosäure. 

Zu  Band  I,  Seite  753:  D.  R.-P.  Nr.  46756;  2.  Zusatz  zum 
Patent  Nr.  38  973.  D.  R.-P.  vom  29.  August  1888  ab.  —  Prof.  Dr. 
M.  von  Nencki  in  Bern  und  Dr.  F.  von  Heyden  Nachfolger 
in  Radebeul  bei  Dresden.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Salolen. 

Das  im  Hauptpatent  beschriebene  Salol  wird  aus  Salicylsäure  und 
Phenol  durch  Behandlung^  mit  wasserentziehenden  Mitteln  gewonnen.  Bei 
diesem  Processe  kann  die  o-Oxybenzoesäure  ersetzt  werden  dnroh  die  homo- 
logen  Kresotinsäuren  und  die  isomere  p  -  Oxybenzoesäure,  resp.  p-Methoxy- 
benzoesäure  oder  p-Aethoxybenzoesäure.    An  Stelle   von  Phenol  kann  man 

Kresolp,  Thiophenol  und  Resorcinmonomethyläther :  C6ll4{orH  '   anwenden. 

*  3 
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Es  wurden  folgende  neue  Salole  erhalten: 

Schmelzpunkt 

1 .  Salicylsaures  o -  Kresol :   Cg  H^  i^^ ^«  ^* ^^  ^»^ ,  dicke  Tafeln  34  bis  35»  C. 

2.  „  m-Kresol:  CeH^l^^j^^«^*^^^»),  Schuppen    .  73  „   74«  „ 

3.  „  p-Kresol:   CeH^  {^^^^e^^^^"»),  Schuppen   .  39  „   40% 

fCOOCeH, 

4.  o-Kresotinsaures  Phenol:    CeHo{OH  ,  Nadeln  .   ...  48«  „ 

(CH3 

5.  „  o-Kresol:  CaHsjOH  ,  Nadeln  .  38»  „ 

rCOOCflH4(CH3) 
OH  67» 


6.  „  m  -  Kresol :  C^  H3 


CHs 


7.  „  p- Kresol:  C^Hs 


(COOCeH^CCHj) 
OH  I  wird  als 

Ich, 

flussige  Substanz  erhalten  und  erstarrt  erst  nach  längerer 

Zeit 29«  „ 

(COOCeHfi 

8.  m-Kresotinsanres Phenol:     CgHjlOH  ,  Schuppen    .   .  47"  „ 

ICHg 

(COOCeH^lCH.) 

9.  „  o  -  Kresol :  Cß  H3 1 0  H  ,  Schuppen  48«  „ 

ICH3 

fC00CflH,(CH3) 

10.  „  m-Kresol:CeHs{OH  ,       kurze 

ICH3 
Prismen 68»  „ 

(COOCeH^CCHs) 

1 1 .  m-Kresotinsaures  p  -  Kresol :  G^  H3  <  0  H  ,        lange 

ICH3 

Nadeln 79% 

(COOCeHs 

12.  p-Kresotinsaures Phenol:     CßHajOH  ,  Nadeln  .   .   .   .    92  „  93«  „ 

(CO0CeH4(CH3) 

13.  -  o -  Kresol :  CcH3<  OH  ,  wird  als 

ICH3 
flüssige  Substanz  erhalten  und  erstarrt  erst  nach  längerer 
Zeit 34% 

fCOOC.Il4(CH3) 

14.  p  -  Kr esotin saures  m  •  Kresol :  C«  H«  { 0  H  ,     Nadeln  63«  „ 

ICHg 

(COOCeH^CCHs) 

15.  „  p  -  Kresol :  C- Hg  {OH  ,       dicke 

ICHg 
Säulen  mit  Pyramiden 74  „  75«  „ 

16.  Salicylsaures  Rohkresol,   aus  Salicylsäure   und  Theerkresol, 

ist  je   nach   dem  Siedepunkte  des  angewandten  Kresols 
flüssig  oder  halbfest. 

17.  Rohkresotinsaures  Phenol  aus  Phenol  und  der  Karbonsäure 

des  oben  erwähnten  Theerkresols ;  Eigenschaften  wie  16. 
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Schroelspankt 
16.    RohkresotinsaaroB  Rohkresol;  Eigenschaften  wie  16. 

19.  SalicylsaureB  Methylresorcin :  C11H4  jgOOCH^COCHi)^  p^^^, 

miden 68*0. 

20.  p.OxybenzoeMures Phenol:  CeHJg^^^«^» 176«  „ 

21.  Anissauret  Phenol:  C^hJ^^^«^* 75bi8  760  ^ 

22.  p-Aethoxybenaoesaures    Phenol:   CeH4  Ig^^jJ^«**» 110»^ 

23.  Salicylsaures  Gus^acol 65®  „ 

24.  Salicyltaures  Thiophenol:  C^H^jg^^^c^ß 52«^ 

Die  Herstellung  dieser  sämmtlichen  Körper  kann  nach  allen  den  in  den 
Patenten  Nr.  38973  und  43  713  beschriebenen  Methoden  unter  Ersats  der 
o  -  Oxybenzoesäure 

durch  die  o  -  Kresol  -  o  •  karbonsaure  vom  Schmelzpunkt  163^0., 

„  „  m  -  Kresol  •  o  -  karbonsänre     „                „            177®  „ 

„  ff  P  -  Kresol  •  o  -  karbonsänre     „                „            151®  „ 

„  „  Karbonsänre  aus  Theerkresol,               „           variirend, 

„  ff  P  -  Oxybenzoesäure, 

ft  y,  p  -  Methozybenzoesäure  (Anissäure), 

f,  „  p-Aethozybenzoesäure  und 

unter  Ersatz  des  Phenols  durch  o-,  m-,  p-  und  Theerkresol,  Resorcinmono- 
methyläther,  Thiophenol,  Guajacol  bewerkstelligt  werden. 

Die  Körper    sollen    als  Heilmittel    angewendet    werden  und  zur  Her- 
stellung von  Farbstoffen. 

Patentanspruch:  Bei  dem  durch  die  Patente  Nr.  38973  und  43713 
geschützten  Verfahren  der  Ersatz    a)  der  o  -  Oxybenzoesäure 

durch  die  o  -  Kresol  -  o  -  karbonsäure  vom  Schmelzpunkt  163^  C, 

„  ff  m  -  Kresol  -  o  -  karbonsäure     „  .  177®  „ 

„  ff  p  -  Kresol  •  o  -  karbonsäure     „  „  151®  „ 

„  „  Karbonsäure  aus  Theerkresol,  „  variirend, 

„  „  p- Oxybenzoesäure, 

„  „  p-Methoxybenzoesäure  (Anissäure), 

„  „  p-Aethoxybenzoesäure. 

b)  Des  Phenols  durch  o-,  m-,  p-  und  Theerkresol,  Resorcinmonomethyl- 
äther,  Thiophenol,  Guajacol. 

Zu  Band  II,  Seite  234  und  256:  D.  R.-P.  Nr.  46804  vom 
10.  November  1887.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Baeyer 
und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelb-  bis  roth- 
braunen Baumwolifarbstoffen  ^)  durch  Kombination  von 
Bismarckbraun  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen. 


^)  Nach  diesem  Patent  hergestellte  Farbstoffe  werden  von  den  Farben- 
fabriken, vorm.  Friedr.  Baeyer  und  Co.  als  Beniobraun  in  den  Handel 
gebracht. 
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Die  iu  dem  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbraun  oder  Yesuvin 
bekannten  braunen  Farbstoffe  vereinigen  sich  mit  Diazo-  resp.  Tetrazo- 
verbindungen  zu  neuen  Produkten,  welche,  soweit  sie  Sulfogruppen  enthalten^ 
Baumwolle  direkt  ohne  Beize  im  alkalischen  Bade  färben. 

Beispiel  1.  10kg  reines  Bismarckbraun,  Triamidoazobenzol ,  werden 
in  Wasser  gelöst  und  mit  8,5  kg  a  -  Diazonaphtalinsulfosäure  versetzt.  Nach 
zwölfstündigem  Stehen  fügt  man  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu, 
kocht  auf,  wobei  der  Farbstoff  in  Lösung  geht,  filtrirt  und  salzt  aus. 

An  Stelle  der  diazotirten  Naphthionsäure  lässt  sich  mit  demselben 
Effekt  jede  andere  Naphtylaminsulfosäure  setzen.  Die  so  gebildeten  Farb- 
stoffe färben  ungeheizte  Baumwolle  röthlichbraun.  Wendet  man  jedoch 
diazotirte  Amidobenzol-,  Amidotoluol-,  Amidoxylol-,  Amidoazobenzol-,  Amido- 
azotoluol-  und  Amidoazoxylolsulfosäuren  au,  so  bilden  sich  mehr  gelbbraune 
Farbstoffe.  Alle  diese  Produkte  zeigen  jedoch  die  Eigenthümlichkeit,  Baum- 
wolle im  alkalischen  Bade  ohne  Seife  echt  zu  färben. 

Beispiel  2.  Besser  ziehende,  aber  auch  bedeutend  röthere  Farbstoffe 
bilden  sich  bei  Verwendung  der  Sulfosänren  des  Benzidins,  Tolidins  und 
des  Diamidostilbens,  der  Benzidinmono-,  -di-,  -tri-  und  -tetrasulfosäüre,  der 
Benzidinsulfonmono-  und  -disulfo-  und  der  Diamidostilbendisulfosäure.  10  kg  in 
Wasser  gelöstes  Bismarckbraun  werden  mit  aus  8  kg  Benzidinmonosulfosäure 
erhaltener  Tetrazodiphenylmonosulfosäure  versetzt.  Durch  Hinzufügen  von 
essigsaurem  Natron  scheidet  sich  der  Farbstoff  als  ein  in  Wasser  schwer 
lösliches,  Baumwolle  rothbraun  färbendes  Produkt  aus.  Man  bildet  das 
Natronsalz,  filtrirt  und  trocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  braun« 
rothen,  direkt  färbenden  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung  der  Diazoverbin- 
düngen  von  m-  und  p- Amidobenzolsulfosäuren,  o-,  p-ToluidinsuIfosäuren, 
Amidoazobenzolmonosulfosäure,  Amidoazobenzoldisulfosäure ,  Amidoazotoluol- 
monosulfosänre ,  Amidoazotoluoldisulfosäure,  Amidoazoxylolmonosulfosäure, 
Amidonaphtalinazobenzolmonosulfosäure ,  a  -  und  ß  -  Naphtylaminmouosulfo- 
säuren,  a-  und  /^-Naphtylamindisulfosäuren  und  Tetrazoverbindungen  von 
Benzidinmonosulfosäure,  Benzidindisulfosäure ,  Benzidinsulfonmonosulfosäure, 
Benzidinsulfondisulfosäure ,  Tolidinmonosulfosäure,  Tolidindisnlfosäure .  Di- 
amidostilbendisulfosäure auf  Triamidoazobenzol,  Triamidoazotoluol  und  Ge- 
menge derselben  —  die  im  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbraun  bekannten 
Farbstoffe. 

-  Zu  Band  I,  Seite  368:  D.  R.-P.  Nr.  46869  vom  3.  Mai  1888. 
—  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Metaoxydiphenylamin,  bezw.  Metaoxyphenyl* 
tolylamin. 

Das  Metaoxydiphenylamin  und  seine  Homologen  sind  bis  jetzt  durch 
Kondensation  von  Resorcin  mit  Anilin  oder  Toluidin  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  oder  Chlorcalcium  erhalten  worden.  Neue  Untersuchungen  haben 
ergeben,  dass  sich  die  betreffenden  Oxydiphenylamin Verbindungen  durch 
Kondensation  des  Metaamidophenols  mit  den  entsprechenden  primären 
Aminen  erhalten  lassen.  Es  ist  hierbei  nicht  erforderlich,  die  oben  erwähnten 
Kondensationsmittel  anzuwenden,  sondern  es  genügt,  das  Chlorhydrat  des 
Metaamidophenols  mit  Anilin,  Toluidin,  Xylidin  etc.,  oder  die  Chlorhydrate 
der  letzteren  Basen  mit  Metaamidophenol  zu  erhitzen. 

Schnltx,  Chemie  des  Bteinkohlentheen.    n.    2.  Aufl.  72 
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Darstellang  von  Metaoxydiphenylamin.  Es  werden  z.  B.  10kg 
salzsaures  Metaamidophenol  mit  6,5  bis  10  kg  Anilin  oder  10  kg  Metaamido- 
phenol  mit  12  kg  salzsaurem  Anilin  während  acht  Stunden  im  Autoklaven 
auf  210  bis  215»  erhitzt. 

Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  mit  Natronlauge 
übersättigt  und  zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandenem  Anilin  mit 
Wasserdampf  abgetrieben.  Aus  der  zurückbleibenden  alkf^lischen  Löaang 
des  Metaoxydiphenylamins  ^llt  dieses  durch  Ansäuern  mit  Essigsaure  in 
Form  einer  rothbraunen  Masse  aus.  Man  extrahirt  mit  Salzsäure  und  fallt 
mit  Natriumacetat.  Zur  Reinigung  wird  das  so  erhaltene  Metaoxydiphenyl- 
amin in  bekannter  Weise  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt  und  um- 
krystallisirt. 

Darstellung  von  Metaoxyphenyl-p-tolylamin.  Dasselbe  entsteht 
durch  achtstündiges  Erhitzen  von  10  kg  salzsaurem  Metaamidophenol  mit 
7,5  bis  10  kg  p-Toluidin  auf  ca.  210  bis  220^.  Die  Reinigung  geschieht  wie 
beim  Metaoxydiphenylamin. 

Darstellung  von  Metaoxyphenyl-o-tolylamin.  Dieser  Körper 
bildet  sich  in  analoger  Weise  durch  achtstündiges  Erhitzen  von  10  kg  salz- 
saurem Metaamidophenol  mit  7,5  bis  10  kg  o-Toluidin  im  Autoklaven  auf 
210  bis  220«. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metaoxydiphenyl- 
amin, bezw.  Metaoxyphenyl •  p - tolylamin  oder  Metaoxyphenyl-o-tolylamin, 
darin  bestehend,  dass  salzsaures  Metaamidophenol  mit  Anilin,  Paratoluidin 
oder  Oi*thotoluidin ,  bezw.  Metaamidophenol  mit  den  Chlorhydraten  der 
genannten  Amine  auf  Temperaturen  über  200®  G.  im  Autoklaven  erhitzt  werden. 

Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R.-R  Nr.  46953  vom  8.  April 
1888;  6.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  28753.  —  Aktiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Tolidin  und  a-Amido- 
naph  talin- £-disulfos&ure. 

In  der  Patentschrift  Nr.  45  776  ist  die  Herstellung  zweier  isomerer 
a  -  Naphtylamindisulfosäuren  beschrieben.  IMe  Benutzung  der  einen  dieser 
Säuren,  und  zwar  der  a-Amidonaphtalin-cf-disulfosaure  zur  Darstellung  von 
Azoforbstoffen  ist  bereits'  durch  das  Patent  Nr.  43  125  (Zusatz  zum  Patent 
Nr.  28  753)  geschützt. 

Auch  die  isomere  Säure,  welche  als  a - Amidonaphtalin • « - disulfosäure 
bezeichnet  wird,  liefert  AzofarbstofiPe,  welche  Baumwolle  im  Seifenbade  schön 
und  gleichmässig  färben.  Besonders  schöne  Produkte  entstehen,  wenn  man 
das  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  der  a-Amidonaphtalin-e-disolfosäure 
entstehende  Zwischenprodukt  entweder  mit  1  Mol.  /}  -  Naphtylamin  oder  mit 
1  Mol.  ^-Naphtylamin-^-sulfosäure  (Patent  Nr.  22547)  kombinirt. 

1.  Farbstoff  aus  Tolidin  4-  a-Amidonaphtalin-s-disulfo- 
säure  -f-  /9-Naphtylamin.  Zur  Darstellung  lässt  man  eine  Löaung  von 
10,6  kg  Tetrazoditolylchlorid  in  eine  Lösung  von  17,5  kg  a-amidonaphtalin- 
6-disulfosaurem  Natron  und  20  kg  essigsaurem  Natron  in  500  Liter  Wasser 
einlaufen.  Das  sich  zunächst  bildende  Zwischenprodukt  wird  nach  zwölf- 
stündigcm  Stehen  in  eine  Lösung  von  8  kg  /S-Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure 
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(21®  B.)  und  500  Liter  Wasser  eingetragen.  Dabei  entsteht  die  Säare  des 
Farbstoffs,  welche  nach  Verlauf  von  zwölf  Standen  zum  Kochen  erhitzt, 
filtrirt  und  ausgewaschen  wird.  Der  Rückstand  wird  mit  Soda  aufgenommen 
und  aus  der  erhaltenen  Lösung  der  Farbstoff  ausgesalzen,  abgepresst  und 
getrocknet.    Der  Färbstoff  färbt  Baumwolle  bläuHchroth. 

2.  Farbstoff  aus  Tolidin  -f-  «- Amidonaphtalin-€-disulfo- 
säure  -{-  /?-Naphtylamin-/}-sulfo8äure.  Ersetzt  man  in  Beispiel  1  die 
angegebene  Menge  ß  -  Naphtylamin  und  Salzsäure  durch  IS  kg  ß-  naphtyl- 
amin-/3-8ulfo8aures  Natron  und  3  kg  Soda,  so  erhält  man  einen  Farbstoff, 
welcher  Baumwolle  gelblichroth  färbt. 

Patentansprüche:  1.  In  dem  Patentanspruch  1  des  Patentes 
Nr.  41095  (3.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  28753)  der  Ersatz  der  Napbtylamin- 
disulfosäure  R  durch  die  in  der  Patentschrift  Nr.  45776  charakterisirte 
a '  Amidonaphtalin  - « -  disulfoeäure. 

2.  Das  Verfahren  der  Herstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Kombination 
des  aus  1  Mol.  Tetrazoditolylsalz  mit  1  Mol.  a-Amidonaphtalin-£-disulfosäure 
nach  Anspruch  1  dargestellten  Zwischenproduktes  mit.  /9  -  Naphtylamin  oder 
ß  •  Naphtylaminsnlfosäure. 

Zu  Band  U,  Seite  268:  D.  R-P.  Nr.  46971  vom  29.  März 
1886;  4.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  39  756.  —  Aktiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation.  —  Neuerungen  in  dem  durch  die 
Patente  Nr.  39756  und  43197  geschützten  Verfahren  zur 
Darstellung  von  blauen  Azofarbstoffen  aus  Diamidostilbcn. 

Ersetzt  man  in  den  Patenten  Nr.  39756  und  43197  bei  der  Herstellung 
von  blauen  Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtolsulfosäuren  durch  die 
neue  Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  45776,  so  entstehen  blaue  Farb- 
stoffe, welche  sich  vor  den  Farbstoffen  ans  den  bisher  angewendeten  Naphtol- 
sulfosäuren theils  durch  reinere  Töne,  theils  durch  gleichmässigeres  und 
stärkeres  Angehen  an  die  Pflanzenfaser  auszeichnen. 

Zur  Erläuterung  der  Farbstoff bildung  dient  folgendes  Beispiel: 

f^arbstoff  aus  Diamidostilben  und  der  neuen  «-Naphtol- 
disulfosäure. 21  kg  Diamidostilben  werden  mit  58  kg  Salzsäure  in 
1000  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriumiiitrit  in  50  Liter  Wasser  in  salzsaures  Tetrazostilben  übergeführt. 
Die  so  erhaltene  Lösung  lässt  man  alsdann  in  eine  Auflösung  von  35  kg 
des  trockenen  Natronsalzes  der  neuen  Naphtoldisulfosäure  und  41  kg  essig- 
saurem Natrium  in  1000  Liter  Wasser  einlaufeui  wobei  sich  das  so  erhaltene 
Zwischenprodukt  aus  1  Mol.  Tetrazostilben  und  1  Mol.  Naphtoldisulfosäure 
bildet.  Dasselbe  wird  sodann  in  eine  alkalische  Lösung  von  35  kg  des 
trockenen  Natronsalzes  der  neuen  Naphtoldisulfosäure  eingetragen.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  wird  das  erhaltene  Reaktionsprodukt  zum  Kochen 
erhitzt,  dann  der  entstandene  Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgefaUt,  abgepresst 
und  getrocknet.    Er  färbt  Baumwolle  direkt  im  Glaubersalzbade  blauviolett. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne  die  anderen  Verhältnisse  zu 
ändern,  die  bei  der  Kombination  mit  dem  Zwischenprodukt  angewendeten 
85  kg  des  neuen  naphtoldisulfosanren  Natrons  durch  dieselbe  Menge  des 
trockenen  Natronsalzes,  bezw.   eines  anderen  Salzes  einer    der    bekannten 
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Naphtoldisuirosänren,  15  kg  Naphtol  oder  26  kg  naphtolmonosalfosaures 
Natron,  so  erhält  man  ebenfalls  blau  violette  Farbstoffe,  welche  Baumwolle 
direkt  färben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  Substan- 
tiven Farbstoifen  aus  der  neuen  «t-Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  45  776, 
darin  bestehend,  dass  man  diese  neue  Säure  in  den  Patenten  Nr.  39  756  und 
4S 197  an  die  Stelle  der  dort  genannten  Naphtolsulfosäuren  setzt  und  die 
hieraus  mit  Tetrasostilben  erhaltenen  Zwischenprodukte  mit  a  -  Naphtol, 
/9-Naphtol,  ff-Naphtolmonosulfosäure  von  Neville  und  Winther,  /^-Naphtol- 
monosulfosäure  von  Seh  äff  er  und  a  -  Naphtoldisulfosäure  des  Patente« 
Nr.  45  776  kombinirt. 

Zu  Band  II,  Seite  268:  D.  R.-P.  Nr.  47026  vom  14.  Sep- 
tember 1888;  3.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  39756  vom  22.  Mai  1886.  — 
Aktiengesellschaft  für  Änilinfabrikation.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  rothen  Azofarbstoffen  aus  Diamidostilben. 

Wird  l  Mol.  Tetrazostilbenchlorid  mit  l  Mol.  /?-Naphtylamindisulfo- 
säure  R  kombinirt,  so  entsteht  ein  Zwischenprodukt,  welches  noch  eine  freie 
Diazogruppe  enthält  und  sich  daher  mit  noch  1  Mol.  eines  Phenols,  eines 
Amins  oder  einer  Sulfosäure  dieser  Körper  kombiniren  lässt. 

Bei  der  Darstellung  des  Zwischenproduktes  kann  man  in  folgender 
Weise  verfahren : 

21  kg  Diamidostilben  werden  in  1000  Liter  Wasser  und  60  kg  Salzsäure 
gelöst  und  nach  Abkühlung  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriumnitrit  in  200  Liter  Wasser  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt. 
Letztere  lässt  man  sodann  in  eine  Lösung  von  35  kg  /9-naphtylamindisulfo- 
saurem  Natron  (K)  in  1000  Liter  Wasser  einfliessen.  Dabei  entsteht  das 
oben  erwähnte  Zwischenprodukt  in  Form  eines  braunschwarzen,  unlöslichen 
Niederschlages.  Letzteren  lässt  man  zwölf  Stunden  stehen  und  benutzt  ihn 
sodann  zur  Darstellung  der  Azofarbstoffe,  nachdem  man  ihn  durch  Filtration 
von  der  stark  sauren  Lösung  getrennt  hat. 

Durch  Kombination  des  Zwischenproduktes  mit  Naphtylamin  oder 
dessen  Sulfosäuren  erhält  man  Azofarbstoffe ,  welche  Baumwolle  direkt  roth 
bis  braunroth  färben. 

Bei  der  Herstellung  der  Farbstoffe  aus  den  beiden  Naphtylaminen  löst 
man  15  kg  «•  oder  ^-Naphtylamin  in  200  Liter  Wasser  und  12  kg  Salzsäure 
und  trägt  in  die  Lösung  das  aus  21  kg  Diamidostilben  erhaltene  Zwischen- 
produkt ein.  Nach  zwölfstündigem  Stehen  wird  die  Mischung  aufgekocht 
und  filtrirt.  Die  als  Rückstand  bleibende  Säure  des  Farbstoffs  wird  hierauf 
in  200  Liter  Wasser  und  12kg  Soda  aufgelöst,  um  sie  in  das  Natronsalz 
umzuwandeln.  Letzteres  wird  hierauf  aus  der  Lösung  mit  Kochsalz  abge- 
schieden, abgepresst  und  getrocknet. 

Zur    Darstellung    der    Farbstoffe    aus    der    Naphtylaminsulfosäure  ver- 
fährt man  in  der  Weise ,  dass  man  das  aus  21  kg  Diamidostilben   erhaltene 
Zwischenprodukt  in  die  alkalische  Lösung  von  25  kg  naphtylaminsulfosaurem 
Natron  in  200  Liter  Wasser  einträgt.    Man  lisst  hierauf  das  Gemisch  zwölf 
Stunden  stehen,  kocht  dasselbe  auf  und  fällt  den  gebildeten  Farbstoff  mit 
Kochsalz  aus.    Derselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  rothcn,  die  Baum- 
wolle direkt  färbenden  Azofarbstoffen  aus  Diamidostilben,  darin  bestehend, 
dass  man,  statt,  wie  im  Patent  Nr.  39  756  angegeben  ist,  1  Mol.  Tetrazostilben 
mit  2  Mol.  Naphtyläminsulfosäure  zu  verbinden ,  1  Mol.  Tetrazostilben  mit 
1  Mol.  /^-Naphtylamindisulfosäure  R  kombinirt  und  das  so  erhaltene  Zwischen- 
produkt mit  «-Naphtylamin,  /?-Naphtylamin',  Naphthionsäure ,  «-Naphtylämin- 
sulfosäure von  Laurent,  /J- Naphtyläminsulfosäure  von  Bronn  er  oder 
ß  -  Naphtylamin  -  «f  -  sulfosäure  vereinigt. 

Zu  Band  II,  Seite  1136:  D.  K.-P.  Nr.  47066  vom  24.  December 
1887;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  46  804.  —  Farbenfabriken,  vorm. 
Friedr.  Baeyer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung  von  braunen,  direkt  färbenden  Azofarbstoffen 
aus  Bismarckbraun. 

In  dem  Hauptpatent  wurde  gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Diazo- 
sulfosäuren  der  primären  Basen  auf  die  im  Handel  unter  den  Namen  Bismarck- 
braun oder  Vesuvin  bekannten  Farbstoife  neue  Erbende  Substanzen  entstehen, 
welche  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  genau  wie  die  Derivate  der  Para- 
diamine  (Benzidin  etc.)  seifeneoht  braun  färben. 

Produkte  mit  denselben  Eigenschaften  kann  man  auch  dann  erhalten, 
wenn  man  die  Diazo Verbindungen  der  primären  Basen  auf  Bismarckbraun 
einwirken  lässt  und  die  dann  sich  bildenden,  spritlöslichen  Produkte  nach- 
träglich durch  Sulfuriren  wasserlöslich  inacht. 

Beispiel  1.  10kg  Anilin,  in  20kg  Salzsäure  von  21^ B.  und  200  Liter 
Wasser  gelöst,  werden  mit  8  kg  Natriumnitrit  bei  Gegenwart  von  Eis  diazotirt 
und  die  so  gebildete  Diazobenzolchloridlösung  darauf  langsam  zu  einer 
Lösung  von  30  kg  Bismarckbraun  (Triamidoazobenzol)  und  20  kg  essigsaurem 
Natron  hinzulaufen  gelassen.  Es  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der 
nach  zwölfstündigem  Stehen  abfiltrirt  und  getrocknet  wird. 

Beispiel  2.  10kg  des  auf  diese  Weise  gebildeten,  spritlöslichen  Braun 
trägt  man  darauf  in  30  kg  kalte ,  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc. 
Anhydridgehalt  ein,  so  dass  die  Temperatur  20  bis  30^0.  nicht  übersteigt, 
giesst  die  Schmelze,  nachdem  die  Sulfurirung  vollendet  ist,  auf  Eis,  filtrirt 
die  FarbstofiTsäure ,  welche  sich  als  unlöslicher  Niederschlag  ausgeschieden 
hat,  stellt  durch  Hinzufügung  von  Alkali  ein  Salz  derselben  her,  salzt  ans, 
filtrirt  abermals  ab  und  trocknet. 

An  Stelle  des  Anilins  lässt  sich  mit  demselben  Erfolg  Toluidin,  Xylidin, 
Eumidin,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol,  or-  oder  /9-Naphtyl- 
amin,  Benzidin,  Tolidin  oder  Diamidodiphenoläther  verwenden.  Stets  bilden 
sich  braune,  wasserunlösliche  Farbstoffe,  welche,  wie  in  Beispiel  2  gezeigt 
wurde,  wasserlöslich  gemacht  werden  können  und  dann  Baumwolle  im  alka- 
lischen Bade  waschecht  braun  färben. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  spritlöslichen, 
braunen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindungen  von  Anilin, 
Toluidin,  Xylidin,  Kumidin,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amidoazoxylol 
und  der  Tetrazovcrbindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  —  an  Stelle 
der  im  Hauptpatent  angewandten  Mono-  resp.  Disulfosäuren  dieser  Körper  — 
auf  die  im  Handel  unter  den  Namen  Bismarckbraun  oder  Yesuvin  bekannten 
Farbstoffe. 
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2.  Die  Ueberfuhrung  der  im  Ansprach  1  aufgeführten  FaLrbstofte  in 
wasBerlösliche  durch  Sulfurirung  derselben  mit  sulforirenden  Mittoln. 

Zu  Band  II,  Seite  1136:  D.  R-P.  Nr,  47067  vom  IQ.  Februar 
1888;  2.  Zusatz  lum  Patent  Nr.  46804.  —  Farbenfabriken,  vorm. 
Friedr.  Baeyer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung  von  gelben  bis  braunrothen,  direkt  färbenden 
Farbstoffen  aus  Bismarckbraun. 

In  dem  Hauptpatente  sind  gelbe  bis  braunrothe,  direkt  färbende  Farb- 
stoffe beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  der  Diazo-,  resp.  Tetraso\rerbin> 
dangen  auf  Triamidoasobenzol  (Bismarckbraun)  erhalten  werden. 

Farbstoffe  von  gleicher  Nuance  und  gleichen  Eigenschaften,  d.  li.  lui^e- 
beizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  braun  zu  färben,  werden  ex-lialten, 
wenn  die  Diazo Verbindungen  der  Amidoazonaphtaline  und  deren  Mono-  and 
Disulfosfturcn  mit  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun)  kombinirt  werden. 

Unter  Amidoazonaphtalinen ,  resp.  deren  Sulfosäuren  sind  diejenif^en 
Amidoazokörper  zu  verstehen,  welche  durch  Einwirkung  der  Diazoverbixi- 
düngen  von  a-  und  /9-Naphtylamin  bezw.  deren  Mono-  und  DisulfoBäaren 
auf  n-Naphtylamin  oder  durch  Sulfuriren  dieser  Amidoazokörper  (Eintx^a^en 
in  rauchende  Schwefelsäure)  erhalten  werden. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von  den  Disulfosauren  des  Amido> 
azonaphtalins  ableiten,  geben  leicht  lösliche  Produkte,  während  diejenigen 
der  Monosulfosäuren  meist  schwer  löslich  sind. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen,  direkt  Erbenden  Farbstoffe 
weicht  wenig  von  demjenigen  des  Uauptpatentes  ab. 

Man  verfährt  im  Allgemeinen  auf  folgende  Weise : 

Die  Diazoverbindungen  der  Naphtylaminsulfosäuren  werden  mit  der 
berechneten  Menge  it  •  Kaphtylamin  gekuppelt  und  der  erhaltene  Amidoazo- 
körper sofort  weiter  diazotirt,  die  so  erhaltene  Diazo  Verbindung  wird  mit 
Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun)  kombinirt. 

Folgende  Beispiele  geben  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Her- 
stellung der  neuen  gelben  bis  braunrothen,  direkt  färbenden  Farbstoffe. 

I.  Farbstoff  aus  o-Naphthionsäure  -4"  Naphtylamin  -)-  Tri- 
amidoazobenzol (Bismarckbraun).  82  kg  a-Naphthionsäure  werden 
auf  bekannte  Weise  in  ihre  Diazoverbindung  übergeführt  und  dieselbe  in 
eine  salzsaure  Lösung  von  20  kg  a- Naphtylamin  bei  0^  eingetragen. 

Wird  die  freie  Mineralsäure  durch  Hinzufügen  von  essigsaurem  Natron 
abgestumpft,  so  findet  die  Bildung  des  Amidoazokörpers  sofort  statt,  wobei 
die  Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt. 

Zur  Ueberfuhrung  der  so  erhaltenen  Amidoazoverbindung  in  seine 
Diazoverbindung  wird  dieselbe  salzsauer  gemacht  und  zu*  derselben  unter 
sorgfältiger  Kühlung  eine  Lösung  von  10  kg  Natriumnitrit  in  100  Liter 
Wasser  hinzugefügt.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  die  so  erhaltene  Diazo- 
verbiuduug  in  eine  Lösung  von  100  kg  öOprocentigem  Triamidoazobenzol 
(Bismarckbraun)  in  100  Liter  Wasser  eingetragen,  das  saure  Oemisch  mit 
Soda  neutralisirt  und  aufgekocht. 

Der  Farbstoff  geht  hierbei  in  Lösung,  während  das  überschüssige 
Bismarckbraun  sich  als  harzige  Masse  abscheidet.  Es  wird  filtrirt,  um  den 
Farbstoff  von  Triamidoazobenzol    zu   trennen,    letzteres    zur   vollständigen 


„  spritlÖBliches  Braun, 
„  blaustichiges  Braun, 
«    Katechubraun. 
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Gewinnung   des    schwer  löslioben    Farbstoüs    nochmals    mit    alkalihaltigem 
Wasser  ausgekocht  und  filtrirt 

Der  durch  Aussalzen  aus  den  vereinigten  Filtraten  gewonnene  Farb- 
stoff giebt  ein  röthliches  Braun^ 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Naphthionsäure  durch  folgende  Körper 
ersetzt,  so  erhält  man  mit 

/9-Kaphtylamin-a-monosulfosäure .   .   .  .    ein  Gelbbraun, 

fi  -  Naphtylamin  -  y  -  monosulfosäure 

ß '  Naphtylamin  -  ^  •  monosiüfosänre 

« •  Naphtylamindisalfosäure    .   .   . 

/9  -  Naphtylamindisulfosäure    .   .   . 

II.  Farbstoff  aus  a-Naphthionsäure  -f-  a-Naphtylamin 
(sulfurirt)  -|-  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun).  Darch 
Einwirkung  von  cr-Naphtylamin  auf  die  Diazo  verbin  düng  der  Naphthionsäure 
resultirt  ein  schwer  löslicher  Farbstoff.  Derselbe  kann  auf  bekannte  Weise 
durch  Eintragen  in  die  dreifache  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von 
20  Proc.  Anhydridgehalt  bei  einer  30^  nicht  übersteigenden  Temperatur,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  der  Schmelze  sich  leicht  und  klar  in  alka- 
lischem Wasser  löst,  in  ein  leicht  lösliches  Produkt  verwandelt  werden. 

Wird  der  so  erhaltene  Farbstoff  in  derselben  Weise  behandelt,  wie  das 
nicht  sulfurirte  Produkt  des  Beispiels  1,  so  erhält  man  im  vorliegenden  Falle 
ein  leicht  lösliches  Gelbbraun. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Naphthionsäure  durch  folgende  Körper 
ersetzt,  so  resultirt  mit 

«-Naphtylamin ein  Gelbbraun, 

/}- Naphtylamin 

ß  -  Naphtylamin  -  a  -  monosulfosäure 

ß  -  Naphtylamin  •  ß  -  monosulfosäure 

ß  -  Naphtylamin  -  y  -  monosulfosäure 

ß  -  Naphtylamin  -  &  -  monosulfosäure 

Patentanspruch:  Neuerong  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
gelben  bis  braunrothen,  direkt  färbenden  Azofarbstoffen ,  darin  bestehend, 
dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  aufgeführten  Diazo-,  resp.  Tetrazo- 
verbindungen    1.  die  Diazoverbindungen  der  Amidoazonaphtaline  aus        / 

1.  »-Naphtylamin  -f*  «-Naphtylamin, 

2.  /9 -  Naphtylamin  -j-  «-Naphtylamin, 

3.  « -  Naphtylaminmonosulfosäure  -|-  a- Naphtylamin, 

4.  /9- Naphtylamin- a- monosulfosäure  -|-  a  -  Naphtylamin, 

5.  /3- Naphtylamin -/9- monosulfosäure  4-  a  -  Naphtylamin, 

6.  /}- Naphtylamin -y- monosulfosäure  -\-  a  -  Naphtylamin, 

7.  /)- Naphtylamin -(f- monosulfosäure  -|-  «-Naphtylamin, 

8.  « - Naphtylamindisulfosäure  -|-  «-Naphtylamin, 

9.  /}- Naphtylamindisulfosäure  -)-  «-Naphtylamin, 

10.  («-Naphtylamin  -j-  «-Naphtylamin)  sulfurirt, 

11.  (/?- Naphtylamin  4~  «-Naphtylamin)  sulfurirt, 

12.  («-Naphtylaminmonosulfosäure  4~  «- Naphtylamin)  sulfurirt, 

13.  (ß '  Naphtylamin  - « -  monosulfosäure  -f-  <<  -  Naphtylamin)  sulfurirt, 

14.  {ß -  Naphtylamin  -ß- monosulfosäure  -f-  ^ ' Naphtylamin)  sulfurirt, 

15.  (ß-  Naphtylamin  -  y  •  monosulfosäure  -{-  « -  Naphtylamin )  sulf u r irt, 

16.  iß'  Naphtylamin  -  ^  -  monosulfosäure  -j-  « -  Naphtylamin)  sulfurirt, 
auf  Triamidoazobenzol  (Bismarckbraun)  einwirken  lässt. 


„    Braun, 

„    Röthlichbraun, 

„    Gelbbraun  (schwer  löslich). 
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2,  Löslich  machen  der  nach  Anspruch  1  erhaltenen,  Bpritlöslichen,  resp. 
in  Waaser  schwer  löslichen  Farbstoffe  mit  Hülfe  einer  der  bekannten  Salfiü- 
rirungsmethoden. 

Zu  Band  II,  Seite  290:  D.  R.-P.  Nr.  47068  vom  29.  März 
1888;  3.  Zusatz  zum  Patent  Nr,  40954  vom  28.  Januar  1886.  — 
Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Neuerungen  in 
dem  durch  die  Patente  Nn  40954,  43  493  und  45342  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  ans 
Tetrazodiphenyl-  oder  Tetrazoditolylsalzen. 

Ersetzt  man  in  den  Patenten  Kr.  40954,  43493  and  45342  bei  der 
Herstellung  von  Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtolsulfosäuren 
durch  die  neue  Naphtoldisulfosäure  des  Patents  Nr.  45776,  so  entstehen  blau- 
violette und  rothviolette  Farbstoffe,  welche  sich  vor  den  Farbstoffen  auB 
den  bisher  angewendeten  Naphtolsulfosäuren  theils  durch  reinere  Töne, 
theils  durch  gleichmässigeres  und  stärkeres  Angehen  an  die  Pflanzenfasern 
auszeichnen. 

1.  Farbstoffe  ans  Benzidin  und  der  «-Naphtoldisulfosäure 
des  Patents  Nr.  45776.  Zur  Herstellung  des  Tetrazodiphenyls  werden 
18,4  kg  Benzidin  mit  58  kg  Salzsäure  in  1000  Liter  Wasser  aufgelöst  und 
durch  Einlaufen! asscn  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in  50  kg  Wasser 
diazotirt.  Das  so  erhaltene  salzsaure  Tetrazodiphenyl  lässt  man  sodann  in 
eine  Auflösung  von  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der  neuen  Naphtol- 
disulfosäure einlaufen.  Dabei  entsteht  ein  Zwischenprodukt,  welches  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  noch  befähigt  ist,  sich  mit  Phenolen 
oder  Aminen  zu  Farbstoffen  zu  verbinden. 

Lässt  man  dieses  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  (aus  18,4  kg  Benzidin) 
und  1  Mol.  a  -  Naphtoldisulfosäure  (aus  35  kg  Natronsalz)  gebildete  Zwischen* 
Produkt  auf  eine  Auflösung  von  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  derselben 
rc-Naphtoldisulfosäure  in  alkalischer  Lösung  einwirken,  so  entsteht  ein  blau- 
vfoletter  Farbstoff,  welcher  durch  Ausfallen  mit  Kochsalz  abgeschieden  und 
durch  Abpressen  und  Trocknen  in  fester  Form  gewonnen  wird. 

Wendet  man  zur  Kombination  mit  dem  Zwischenprodukt  15  kg  n-Naphtol, 
15  kg  /9-Naphtol  oder  25  kg  des  Natronsalzes  der  a  -  Naphtolmonosulfosäure 
von  Neville  und  Winther  oder  ebenso  viel  der  /I  -  Naphtolmonosulfosäure 
von  Schaf fer  an,  so  entstehen  rothviolette  Farbstoffe.  Durch  Einwirkung 
des  Zwischenproduktes  aus  Tetrazodiphenyl  und  der  «-Naphtoldisulfosäure 
auf  die  äquivalente  Menge  Dimethyl  -  m  -  phenylendiamin  wird  ein  braun- 
violetter Farbstoff  erhalten. 

2.  Farbstoffe  aus  Tolidin  und  der  a-Naphtoldisnlfosäure 
des  Patents  Nr.  45776.  21,2kg  Tolidin  werden  mit  5&kg  Salzsäure  in 
1000  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung  von  14  kg 
Natriumnitrit  in  50  kg  Wasser  in  salzsaures  Tetrazoditolyl  übergeführt  Die 
so  erhaltene  Lösung  lässt  man  alsdann  in  eine  Auflösung  von  35  kg  des 
trockenen  Natronsalzes  der  neuen  Naphtoldisulfosäure  und  41  kg  essigsaurem 
Natrium  in  1000  Liter  Wasser  einlaufen,  wobei  sich  das  erhalteae  Zwischen- 
produkt aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  Naphtoldisulfosäure  bildet. 
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Dasselbe  wird  sodann  in  eine  alkalische  Lösung  von  16  kg  a-Naphtol 
eingetrageD.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  das  erhaltene  Reaktions- 
prodakt  zum  Kochen  erhitzt,  dann  der  entstandene  Farbstoff  mit  Kochsalz 
ausgefallt,  abgepresst  und  getrocknet.  £r  färbt  Baumwolle  direkt  im  Glauber- 
salzbade blauviolett. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne  die  anderen  Yerhältnisse  zu 
ändern,  die  bei  der  Kombination  mit  dem  Zwischenprodukte  angewandten 
15  kg  a-Naphtol  durch  dieselbe  Menge  /9-Naphtol  oder  25  kg  des  Natronsalzes 
der  Naphtolsulfosäuren  von  Neville  und  Winther,  Cleve  oder  Schäffer, 
so  erhält  man  ebenfalls  blau  violette  Farbstoffe,  welche  Baumwolle  direkt 
färben. 

£s  wird  bemerkt,  dass  die  oben  beschriebenen  Farbstoffe  auch  in  der 
Weise  erhalten  werden  können,  dass  man  die  Einwirkung  der  verschiedenen 
Komponenten  auf  das  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  auch  in  umge- 
kehrter Reihenfolge  vornimmt.  Man  kann  daher  z.  B.  zunächst  das  Tetrazo- 
diphenyl auf  die  ft-Naphtolsulfosäure  von  Neville  und  Winther  einwirken 
lassen  und  kombinirt  sodann  das  dabei  entstehende  Zwischenprodukt  mit 
der  neuen  » -  Naphtoldisulfosäure. 

Die  aus  den  mit  « -  Naphtoldisulfosäure  erhaltenen  Zwischenprodukten 
entstehenden,  oben  erwähnten  Farbstoffe  zeigen  folgende  Nuancen: 


Tetrazodiphenyl 


Tetrazoditolyl 


Mit  a  -  Naphtoldisulfosäure  (Patent 
Nr.  45  776) 

„     «-Naphtol 

„     /9-Naphtol 

„  cr-Naphtolsulfosäure  (Neville 
und  Winther) 

„     ß '  Naphtolsulfosäuren  (S  c  h  ä  f  f  e  r) 


blauviolett 
roth  violett 


blauviolett 


n 
n 


n 
r» 

n 


Der  aus  Tetrazodiphenyl  -|-  «-Naphtoldisulfosäure  -|-  Dimethyl-m-phenylen- 
diamin  entstehende  Farbstoff  färbt  braun  violett.  Der  aus  Tetrazoditolyl 
-f-  «-Naphtoldisulfosäure  -f-  «-Naphtolmonosulfosäure  (von  Cleve)  gebildete 
Farbstoff  färbt  blau  violett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  Substan- 
tiven Farbstoffen  aus  der  « -Naphtoldisulfosäure  des  Patents  Nr.  45776,  darin 
bestehend,  dass  man  diese  neue  Säure  in  den  Patenten  Nr.  40954,  43  493 
und  45342  an  die  Stelle  der  dort  genannten  Naphtolsulfosäuren  setzt  und 
das  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  der  neuen  Säure  erhaltene  Zwischen- 
produkt mit  a-  oder  /3-Naphtol,  «-Naphtolsulfosäure  (Neville  und  Winther), 
/^-Naphtolsulfosäure  (Schaf  fer),  Dimethyl-m-phenylendiamin  oder  «-Naphtol- 
disulfosäure des  Patents  Nr.  45776  kombinirt,  oder  das  aus  1  Mol.  Tolidin 
und  1  Mol.  der  neuen  Säure  erhalteue  Zwischenprodukt  mit  «-  oder  /f-Naphtol, 
«•Naphtolsulfosäure  (von  Neville  und  Winther  oder  Cleve)  oder 
/S-Naphtolsulfosäure  (von  Schäffer)  vereinigt,  oder  auf  die  «-Naphtoldisulfo- 
säure (Patent  Nr.  45776)  einwirken  lässt. 
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Zu  Band  I,  Seite  601  und  Band  II,  Seite  148:  D.  R-P. 
Nr.  47102  vom  10.  Juni  1888.  —  Dahl  und  Co.  —  Verfahren 
zur  Trennung  der  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
Paratoluidin  hei  höherer  Temperatur  entstehenden  Thio- 
paratoluidine  mittelst  Alkohols  und  zur  Darstellung  einer 
Sulfosäure  aus  dem  in  Spiritus  schwer  löslichen  Theile 
derselben. 

Es  ist  Bohon  fräfaer  erwähnt  worden,  dass  das  Thioparatolnidin,  welches 
man  durch  Schwefeln  des  Paratolaidins  nach  der  Methode  des  Patentes 
Nr.  85790  erhält,  kein  einheitlicher  Körper  ist.  Zur  Erlangung  einer  für 
die  Sulfurirung  geeigneten  Base  ist  es  zweckmässig,  das  Paratoluidin  mit 
mehr  Schwefel  und  bei  höherer  Temperatur  zu  behandeln,  als  im  erloschenen 
Patent  Nr.  36790  angegeben  worden  war. 

Man  verfahrt  am  besten  wie  folgt: 

200  kg  Pai-atoluidin  werden  mit  119  kg  Stangensohwefel  zusammen- 
geschmolzen, 24  Stunden  lang  auf  190®  und  nachher  noch  während  circa 
zwölf  Stunden  auf  260®  erhitzt,  bis  kein  Schwefelwaaserstofif  mehr  entweicht. 
Anwendung  von  mehr  Schwefel  und  Einhaltung  höherer  Temperatur  haben 
keinen  Zweck,  da  der  Schwefel  dann  nicht  vei'brancht  wird  und  bei  der 
folgenden  Sulfurirung  hinderlich  ist. 

Auch  das  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Thioparatoluidin  ist  kein  ein- 
heitlicher Körper.  Es  besteht  aus  einem  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht 
und  einem  schwer  löslichen  Theil.  Kocht  man  das  ganz  fein  gepulverte  und 
gesiebte,  rohe  Thioparatoluidin  einige  Stunden  mit  starkem  Alkohol  am 
Rückflusskühler ,  so  gehen  ca.  30  Proc.  desselben  in  Lösung.  Durch  Kochen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  gelingt  die  Trennung  der  beiden  Körper 
nicht.  Der  vom  löslichen  Theile  abgetrennte  Rückstand  besitzt  eine  hell- 
gelbe Farbe,  löst  sich  in  koncentrirter  Salzsäure  unter  Orangefarbung  der- 
selben, wird  durch  Wasser  wieder  in  hellgelben  Flocken  ausgeschieden, 
schmilzt  bei  ca.  236®  und  ist  ohne  Weiteres  zur  Sulfurirung  geeignet 

Zur  Ueberfuhrung  in  die  Sulfosäure  trägt  man  60  kg  der  Base  langsam 
unter  starkem  Umrühren  und  Abkühlung  in  200  kg  SOprocentige,  rauchende 
Schwefelsäure  ein,  erwärmt  dann  auf  'ca.  80®  und  hält  so  lange  auf  dieser 
Temperatur,  bis  sich  eine  ausgewaschene  Probe  der  in  Wasser  unlöslichen 
Sulfosäure  mit  Soda  auflöst. 

Hierauf  wird  filtrirt,  vollständig  ausgewaschen  und  die  zui'ückbleibende, 
hellgelb  aassehende  Thioparatoluidinsulfosäure  durch  Soda  ins  Natronsalz 
übergeführt.  Die  mittelst  der  so  gewonnenen  Sulfosäure  durch  Diazotiren 
und  Kuppeln  mit  Naphtolen  etc.  auf  der  Faser  hervorzubringenden  Farben 
sind  viel  schöner  und  kräftiger,  als  die  mit  der  Sulfosäure  des  Rohthiopara- 
toluidins  erhältlichen.  Der  Grund  dafür  liegt  darin,  dass  durch  Extraktion 
mit  Alkohol  ausser  etwas  Verunreinigungen  ein  Körper  ausgezogen  wird, 
dessen  Sulfosäure  zwar  auch  auf  der  Faser  fixirt  wird,  aber  in  Kombination 
mit  Naphtolen  nur  schwache  Farben  liefert. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Absoheidung  eines  in  Alkohol 
schwer  löslichen  Thioparatoluidins  durch  Auskochen  des  durch  Schmelzen 
von  2  Thln.  Paratoluidin  mit  l,2Thln.  Schwefel  bei  190  bis  260®  entstehenden 
Thioparatoluidins  mit  starkem  Alkohol. 
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2.  Verfahren  zur  Darsiellang  einer  Sulfoaäore^)  des  in  Alkohol  schwer 
löslichen,  nach  Patentanspruch  1  erhältlichen  Thioparatoluidins  durch  Ein- 
wirkung von  20-  bis  80  procentiger ,  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer  80^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur. 

Zu  Band  U,  Seite  828:  D.  R.-P.  Nr.  47136  vom  29.  Mär» 
1888.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Neue- 
rungen in  den  durch  die  Patente  Nr.  38802  und  40247  ge- 
schützten Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Farb- 
stoffen, welche  Baumwolle  direkt  färben,  aus  einer  neuen 
Naphtoldisulfosäure. 

Ersetzt  man  in  den  Patenten  Nr.  38  802  und  40247  bei  der  Herstellung 
von  blauen  Farbstoffen  die  daselbst  erwähnten  Naphtolsulfosäuren  durch  die 
neue  Naphtoldisulfosäure  des  Patents  Nr.  45776,  so  entstehen  blaue  Farb- 
stoffe, welche  sich  vor  den  Farbstoffen  aus  den  bisher  angewendeten  Naphtol- 
sulfosäuren theils  durch  reinere  Töne,  theils  durch  gleichmässigeres  und 
stärkeres  Angehen  an  die  Pflanzenfasern  auszeichnen. 

Beispiel:  24,4  kg  Dianisidin  werden  mit  58  kg  Salzsäure  in  1000  Liter 
Wasser  gelöst  und  durch  Einlaufenlassen  einer  Lösung  von  14  kg  Natrium- 
nitrit in  50  kg  Wasser  in  salzsaures  Tetrazodianisol  übergeführt.  Die  so 
erhaltene  Lösung  lässt  man  alsdann  in  eine  Auflösung  von  35  kg  trockenem 
Natronsalz  der  neuen  Naphtoldisulfosäure  und  41  kg  essigsaurem  Natrium  in 
1000  Liter  Wasser  einlaufen,  wobei  sich  das  erhaltene  Zwischenprodukt  aus 
1  Mol.  Tetrazodianisol  und  1  Mol.  Naphtoldisulfosäure  bildet.  Dasselbe  wird 
sodann  in  eine  alkalische  Lösung  von  35  kg  des  trockenen  Natronsalzes  der 
neuen  Naphtoldisulfosäure  eingetragen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird 
das  erhaltene  Reaktionsprodukt  zum  Kochen  erhitzt,  dann  der  entstandene 
Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgefällt,  abgepresst  und  getrocknet.  Er  färbt 
Baumwolle  direkt  im  Glaubersalzbade  blauviolett. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiel,  ohne  die  anderen  Verhältnisse  zu 
ändern,  die  bei  der  Kombination  mit  dem  Zwischenprodukt  angewendeten 
35  kg  des  neuen  naphtoldisulfosauren  Natrons  durch  dieselbe  Menge  dos 
trockenen  Natronsalzes,  bezw.  eines  anderen  Salzes  einer  der  bekannten 
Naphtoldisulfosauren,  lÖkgNaphtol  oder  25  kg  naphtolmonosulfosaures  Natron, 
so  erhält  man  ebenfalls  blaue  Farbstoffe,  welche  Baumwolle  direkt  färben. 

Die  aus  Dianisidin  und  der  neuen  a- Naphtoldisulfosäure  erhaltenen 
Farbstoffe  zeigen  bei  Weitem  grünere  Nuancen,  als  alle  bisher  in  den  Handel 
gebrachten  Substantiven  Baumwollfarbstoffe. 


^)  Das  Natronsalz  dieser  Sulfosäure  bildet  den  wesentlichen  Bestandtheil 
des  seit  längerer  Zeit  von  A.  G.  Green  entdeckten  und  von  Brooke,  Bimp- 
80  n  und  Spül  er  in  den  Handel  gebrachten  FrimuliiLB  (vergl.  S.  148).  Derselbe 
Farbstoff  wird  auch  als  Poljoliroinixi  [Geigy],  Thioohromogen  [Dahl], 
Camolin  [The  Clayton  Aniline  Company  Lim.],  Chamaeleongelb)  Sulphin^ 
Aureolin  in  den  Handel  gebracht.  Ueber  die  wissenschaftliche  Untersuchung 
des  Farbstoffes  vergl.  A.  G.  Green,  Joum.  of  the  society  of  ehem.  industr.  (1888) 
7,  179;  Ber.  (1889)  22,  968;  P.  Jacobson,  Ber.  (1889)  22,  330;  L.  Gatter- 
mann, Ber.  (1889)  22,  422;  B.  Anscbütz  und  G.  Schultz,  Ber.  (1889)  22, 
&80;  W.  Pfitzinger  und  L.  Gattermann,  Ber.  (1889)  22,  1063;  L.  Gatter- 
mann und  P.  Jacobson,  Ber.  (1889)  22,  1372. 
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Patentansprnch:  Verfahren  zar  Darstellang  von  blaaen ,  subst an- 
tiven  Farbstoffen  aus  der  neuen  «r-NaphtoldisalfoBäare  des  Patentes  Xr.  45  77t>, 
darin  bestehend,  dass  man  diese  neue  Säure  in  den  Patenten  Nr.  38  802  und 
40247  an  die  Stelle  der  dort  genannten  Naphtolsulfosäuren  setzt. 

Zu  Band  II,  Seite  288:  D.  R.-P.  Nr.  47235  vom  25.  April 
1888.  —  K.  Oehler.  —  Verfahren  «ur  Darstellung  neuer 
orangefarbener  Azofarbstoffe  aus  Kresolkarbonsäureu. 

Die  unter  der  Bezeichnung  „Kresotinsäuren^  bekannten  OxytoluylsäoreD, 
welche  am  besten  aus  den  isomeren  Kresolen  mit  Hülfe  der  Kolbe' sehen 
oder  Schmitt' sehen  Methode  dargestellt  werden  können,  sind  bislang  zur 
Erzeugung  technisch  werthvoller  Azofarbstoffe  nur  in  geringem  Maasse 
nutzbar  gemacht  worden.  Durch  die  vorliegende  Erfindung  wird  eine  der- 
artige Vcrwerthung  der  Kresolkarbonsäureu  in  gi'össerem  Umfange  ermöglicht. 

Ein  Molekül  der  Kresolkarbonsäureu  lässt  sich  mit  der  Tetrazoverbin- 
dung  des  Tolidius  zu  einem  sogenannten  Zwischenprodukte  vereinigen,  welches 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Toluylendiaminsulfosäure  oene,  technisch  brauch- 
bare Azofarbstoffe  liefert.  Diese  Farbstoffe  färben  Baumwolle  im  alkalischen 
Seifenbade  ohne  Beizen  orange.  Zu  ihrer  Darstellung  verföhrt  man  folgender- 
maassen : 

Farbstoff  aus   1  Mol.  Tetrazoditolylchlorid ,   1  Mol.   Orthokresolkarbon- 
säure  und  1  Mol.  Toluylendiaminsulfosäure. 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  500  kg  Wasser  und  48  kg  Salzsäure  von  20*  B. 
gelöst.   Die  Lösung  wird  bei  0^  mit  einer  Auflösung  von  28  kg  Natriumnitrit 
in  160  kg  Wasser  versetzt.   Lässt  man  diese  Tetrazoditolylchlorid  enthaltende 
I<1üs8igkeit  in  eine  Auflösung  von   15,2  kg  Orthokresolkarbonsäure  und  20  kg 
calcinirter  Soda  in  300  kg  Wasser  einlaufen,  so  entsteht  das  Zwischenprodukt, 
welches  sich,  all  mäh  lieh  als  eine  braune,  gallertartige  Masse  ausscheidet;    ist 
die   Bildung  desselben  vollendet,   so   fügt  man   eine  Auflösung  von  20,2  kg 
Toluylendiaminsulfosäure  und  6  kg  Soda  in  300  kg  Wasser  hinzu ,  rührt  die 
Mischung  24  Stunden  lang  durch,  erhitzt  sie   dann  zum  Kochen,  salzt  den 
Farbstoff  aus  und   trocknet  ihn  nach  dem  Filtriren  und  Pressen.    Derselbe 
färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade  orange. 

Wendet  man  in  dem  vorbeschriebenen  Verfahren  an  Stelle  der  Ortho- 
kresolkarbonsäure die  gleiche  Menge  Metakresolkarbonsäure  (y-Kresotinsäure, 
Boilstein's  Handbuch  S.  1459)  an,  so  erhält  man  ebenfalls  einen  orangen 
Farbstoff,  der  dem  ersten  sehr  ähnlich  ist.  Das  Zwischenprodukt  aus  Tetrazo- 
ditolylchlorid und  Metakresolkarbonsäure  ist  unlöslich  in  Wasser  und  von 
rothbrauner  Farbe. 

Die  neuen  Farbstoffe  lösen  sich  massig  leicht  in  kaltem  Wasser;  diese 
Lösungen  werden  durch  verdünnte  Säuren  braun  gefällt.  In  koncentrirter 
Schwefelsäure  lösen  sich  die  Farbstoffe  mit  violettrother  Farbe. 

Patentanspruch:  Darstellung  orangefarbener  Azofarbstoffe  nach 
dem  in  dem  Patent  Nr.  31 658  und  dessen  Zusatzpatent  Nr.  44  797  geschützten, 
aber  in  der  Weise  abgeänderten  Verfahren ,  dass  Tetrazoditolyl  anstatt  — 
wie  in  Patent  Nr.  44  797  —  mit  1  Mol.  Salicylsäuro  mit  1  Mol.  Orthokresol- 
karbonsäure (CHg  :  OH  :  COOK  =  1:2:8)  oder  Metakresolkarbonsäure 
(CHsiOHiCOOH  =  1:3:4)  kombinirt  wird,  und  als  zweiter  Komponent 
anstatt  der  im  Patent  Nr.  44  797  genannten  Amine  Toluylendiaminsulfosäure 
benutzt  wird. 
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Zu  Band  II,  Seite  65:  D.  R.-P.  Nr.  47274  vom  2.  Mai 
1888.  —  Charles  S.  Bedford,  Leeds,  England.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  gelben  bis  braunen  Farbstoffen  durch 
Kinwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Gelbholzextrakt. 

Vorliegende  £rfinduiig  betrifift  die  Herstellung  von  gelben,  orange  bis 
braunen  Farbstoffen  aus  einigen  Diazokörperu  und  Gelbholz  (Kuba-,  Tampiko-, 
Coiinto-,  Maracaibo-,  Vera -Cruz-  und  Jamaikagelbbolz);  auch  Mahagoniholz 
kann  hierzu  Verwendung  finden.  Von  Diazoverbindungen  werden  ange- 
wendet: salzsaures,  schwefelsaures  oder  salpetersaures  Diazobenzol,  Diazo- 
toluol,  Diazoxylol,  Diazonaph talin  oder  deren  Sulfosäuren. 

Zur  Herstellung  von  Farbstoff  aus  Jamaikagelbholz  werden  500  kja: 
geschnittenes  oder  geraspeltes  Holz  in  einer  mit  doppeltem  oder  Zwisohen- 
boden  ausgestatteten  Kufe  durch  öftere,  auf  einander  folgende,  etwa  eine 
Stunde  andauernde  Eochungen  mit  Wasser,  welchem  Alkali  oder  Säure 
zugesetzt  werden  kann,  ausgezogen.  Zweckmässig  ist  ein  Zusatz  von  etwa 
dreiprocentiger ,  krystallisirter  Soda  für  die  beiden  ersten  Kochungen.  Bei 
einem  grösseren  Sodazusatz  erhält  die  Farbe  leicht  einen  stumpferen, 
matten  Ton. 

Meistens  genügen  zur  vollständigen  Extraktion  sechs  Kochungen,  zweck- 
mässiger wird  die  systematische  Extraktion  angewendet.  Die  erhaltenen, 
nicht  zu  koncentrirten  Lösungen  werden  in  mit  Kühlschlange  und  Rührwerk 
versehenen  Behältern  bis  auf  etwa  16^  C.  abgekehlt  und  in  einer  offenen 
Kufe  gesammelt. 

In  einen  über  dieser  Kufe  angeordneten  Behälter  werden  25  kg  Anilin 
und  26y2kg  koncentrirte  Schwefelsäure  in  1200  Liter  kalten  Wassers  einge- 
tragen und  hierzu  allmählich  unter  beständigem  Umrühren  eine  Lösung  von 
20kg  Natriumnitrit  (98procentig)  gesetzt,  um  das  Anilinsnlfat  in  das  Sulfat 
der  Diäzoverbindung  überzuführen.  Diese  Lösung  lässt  man  auf  geeignete 
Weise,  z.  B.  durch  ein  perforirtes  Rohr  unter  beständigem  Umrühren  und 
unter  Zusatz  von  Alkali  in  die  Gelbholzflüssigkeit  (ca.  8600  Liter)  einlaufen, 
wobei  sich  der  Farbstoff  ausscheidet.  V7ar  das  Gelbholz  unter  Anwendung 
von  Soda  ausgekocht  worden,  so  genügt  ein  allmählicher  Zusatz  von 
50kg  Soda,  hatte  die  Kochung  aber  mit  reinem  oder  gar  angesäuertem 
Wasser  stattgefunden,  so  ist  selbstverständlich  entsprechend  mehr  Soda 
anzuwenden. 

Der  Niederschlag  wird  in  einer  Filterpresse  gesammelt.  Man  erhält 
so  ca.  625  kg  einer  steifen  Paste,  welche  in  diieser  Form  zum  Färben  benutzt 
oder  nach  Zusatz  von  etwas  Alkali  behufs  Löslich  machung  getrocknet  und 
gemahlen  werden  kann.  Die  Toluol-  und  Xylolfarbstoffe  werden  in  ähnlicher 
Weise  hergestellt. 

Zur  Herstellung  des  braunen  Naphtalinfarbstoffs  löst  man  33  kg  Naphtyl- 
amin  unter  Kochen  in  ungefähr  1000  Liter  Wasser,  welches  mit  96  kg  Chlor- 
wasserstoffsäure angesäuert  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Ganze  auf 
ungefähr  2000  Liter  verdünnt  und  mit  25  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Diese 
Lösung  wird  dann  in  gleicher  Weise,  wie  oben  beschrieben,  zu  der  Gelbholz- 
lösung hinzugefügt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Farbstoffe  sind  Verbindungen  des 
wesentlich  aus  Morin,  bezw.  Moringerbsäure  (CihHioOq  -\-  H^O)  bestehenden 
Gelbbolz-  oder  Mahagonifarbstoffs  mit  den  angewendeten  Diazoverbindungen. 
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Es  wurden  erhalten: 

1.  aus  Diazobenzolohlorid ,  Diazobenzolaulfat  ond  Diazo- 

benzolnitrat orangeg«lbe, 

2.  9    DiazobenzoUalfonsänre  und  Diazotoluolchlorid  .   .  brannte Ibe, 

3.  „    DiazotolaoUuIfat  und  Diazotoluolnitrat orang^efarbi^e, 

4.  „    DiazotolnolsnlfoBäure  und  Diazoxylolchlorid    .    .   .  gelbbramie, 
6.     „  .  DiazoxylolsulfoBäure,  Diazonaphtalinchlorid,  Diazo- 

naphtalinsulfat,  Diazonaphtalinnitrat  und  Diazo- 

naphtalinsulfosäure braune  Farbstoffe. 

Diese  Farbstoffe  können  auch  in  der  Faser  erzeugt  werden,  indem  man 
z.  B.  Baumwolle   so  lange  abwechselnd  in  die  Diazo-  und  in   die    Gelbholz- 
lösnng  eintaucht,  bis  die  gewünschte  Schattirung  erreicht  ist.    Auch  in  dem 
Gelbholz  selbst  können   dieselben    erzeugt  werden;    in    diesem  Falle    ist   es 
rathsam,   geraspeltes  Holz  statt  geschnittenes  anzuwenden,   damit    dassellie 
leichter  durchdrungen  wird.   Man  taucht  zu  diesem  Zweck  500  kg  gex-aspeltes 
Holz  in  eine  Lösung,  welche  erhalten  ist  aus  25  kg  Anilin,  26V2kg  Schwefel- 
säure, 20  kg  Natriumnitrit  und  so  viel  Wasser,  als  zur  Durch  tränk  ang*  des 
Holzes  nothwendig  ist    Sobald  die  Lösung  das  Holz  yölhg  durchzog^en  hat, 
wird  ein  schwacher  Oeberschuss  von  Soda  zugesetzt.    Sobald  letzterer  sich 
mit  dem  Qanzen  innig  vereinigt  hat,  wird  das  Holz  von  dem  Feuchtägkeita- 
überschuss  befreit,  worauf  dasselbe  für  Färbezwecke  gebrauchsfertig  ist. 

Da  das  (leibholz,  wie  oben  g^esagt,  in  der  Natur  in  verschiedenen  Sorten 
vorkommt  und  deshalb  auch  verschieden  gehaltreich  ist,  so  erfordern  die 
verschiedenen  Sorten  auch  einige  Aenderungen  in  den  anzuwendenden  Mengen 
der  Diazoverbindungen. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Behand- 
lung eines  wässerigen  Auszuges  von  Gelbholz  mit  einer  Lösung  von  sslz- 
saurem,  schwefelsaurem,  salpetersaurem  oder  sulfonsaurem  Diazobenzol,  Diazo- 
toluol,  Diazoxylol  oder  DiazonaphüUin  pder  von  mehreren  dieser  Verbindungen 
unter  Zusatz  von  Alkali. 

2,  Erzeugung  der  durch  Anspruch  1  gekennzeichneten  Farbstoffe  in 
dem  zu  färbenden  Stoff  oder  Fasermaterial  selbst,  indem  man  letztere  ab- 
wechselnd mit  einer  der  in  Anspruch  1  genannten  Diazoverbindungen  und 
mit  einem  wässerigen  Auszug  von  Gelbholz  behandelt. 

Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R.-P.  Nr.  47301  vom  2.  November 
1888.  —  Gesellschaft  für  chemische  Industrie,  Basel.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Tetrazofarbstoffen  aus  dem 
Aethylenäther  des  Paraamidophenols. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  neuen  Tetrazofarbstoffe  dient 
der  Aethylenäther  des  Paraamidophenols,  welcher  bereits  von  £.  Wagner 
(Joum.  f.  prakt.  Ghem.  [2],  27,  206)  durch  Reduktion  des  Aethylenäthers  des 
Paranitrophenols  erhalten  worden  ist.  Der  hierbei  entstehende  p-Diamido- 
p-diphenoläthylenäther  lässt  sich  mit  Hülfe  von  salpetriger  Säure  leicht  in 
eine  Tetrazoverbindung  überführen,  welche  sich  mit  aromatischen  Aminen 
und  Phenolen,  sowie  deren  Sulfo-  und  Karbonsäuren  zu  Farbstoffen  kombinirt. 
Diese  Farbstoffe  zeigen  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  ungeheizte  Baum- 
wolle anzufärben. 
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DarstelluDg  eines  gelben  Farbstoffs  aus  Salicylsäurc. 
Zur  Darstellung  der  Tetrazo Verbindung  werden  10  kg  des  Salzsäuren  p-Diamido- 
p  -  diphenoläthylenäthers  in  7,5  kg  koncentrirter  Salzsäure  und  200  Liter 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Zusatz  von  Eis  unter  5®  abgekühlt  und 
hierauf  durch  allmähliches  Hinzufügen  einer  abgekühlten  Lösung  von  4,6  kg 
Natriumnitrit  in  10  Liter  Wasser  diazotirt. 

Beim  Eingiessen  der  leicht  löslichen  Tetrazoverbindung  in  eine  Auf- 
lösung von  8,5  kg  Salicylsäure  und  10  kg  Natronlauge  von  33  Proc.  in 
300  Liter  Wasser  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  Form  einer  grünlichgelben 
Masse  ab.  Man  lässt  mehrere  Stunden  stehen,  kocht  alsdann  auf,  fallt  den 
Farbstoff  mit  Kochsalz  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Dieser  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  aus  kochsalzhaltigem 
Bade  schwefelgelb  an.  Aehnliche  Nuancen  entstehen  bei  Anwendung  der 
Kresolkarbonsäuren  anstatt  der  Salicylsäure. 

Darstellung  eines  orangebraunen  Farbstoffs  aus  Naphthion- 
säure.  Wird  die  oben  beschriebene,  ans  10kg  salzsaurem  p-Diamido- 
p  -  diphenoläther  dargestellte  Tetrazoverbindung  mit  einer  Au^ösung  von 
15,5  kg  naphthionsaurem  Natron  und  10  kg  Natronlauge' von  33  Proc.  in 
300  Liter  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  nach  kurzem  Stehen  der  Farb- 
stoff in  gelbbraunen  Flocken  ab. 

Man  kocht  auf,  salzt  den  Farbstoff  aus,  filtrirt  und  trocknet  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  mit  gelbbrauner  Farbe  an. 

Verwendet  man  anstatt  der  Naphthionsäure  die  Brönner'sche 
/3-Naphtylaminmonosulfo8äure  oder  die  /9-Naphtylamin-(f-monosulfosäure,  so 
entstehen  ganz  ähnliche,  direkt  iarbende  Farbstoffe. 

Darstellung  eines  rothen  Farbstoffs  aus  der  Schäffer'- 
Rchen /J-Naphtolmonosulfosäure.  Man  lässt  die  aus  10kg  salzsaurem 
p-Diamido-p-diphenoläthylenäther  bereitete  Tetrazoverbindung  langsam  zu 
einer  Auflösung  von  16kg  /S-naphtolmonosuIfosaurem  Natron  (Schaffe r) 
in  10  kg  Natronlauge  von  33  Proc.  und  400  Liter  Wasser  einfliessen.  Es 
entsteht  hierbei  ein  rother  Farbstoff.  Bei  Anwendung  von  /9-Naphtol-(f-mono- 
sulfosäure  anstatt  der  Seh  äffe r'schen  Säure  erhält  man  ebenfalls  einen 
rothen  Farbstoff,  der  sich  in  seinen  Färbeeigenschaften  dem  vorher  beschrie- 
benen sehr  ähnlich  verhält. 

Das  Kombinationsprodukt  der  Tetrazoverbindung  mit  /9  -  Naphtoldisulfo- 
säure  R  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  sehr  schönes  Kosaroth. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Naphtolsulfosäuren  eignen  sich  auch  als  Woll- 
farbstoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrazofarb- 
stoffen, darin  bestehend,  dass  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  aus  dem 
p-Diamido-p-diphenoIäthylenäther  kombinirt  wird  mit  2  Mol. 

a)  Salicylsäure ; 

b)  Naphthionsäure ; 
/)-Naphtylaminmonosulfosäure  von  B rönner, 
ß  -  Naphtylanrin  -  <f  -  monosulfosäure ; 

c)  ß'  Naphtolmonosulfosäure  von  S  o  h  ä  f  f  e  r , 
ß  -  Naphtol  -  (f  -monosulfosäure, 

/}  -  Naphtoldisulfosäure  R. 
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Zu  Band  I,  Seite  310:  D.  R.-P.  Nr.  47349  vom  26.  Oktober 
1888.  —  Dr.  Hugo  Erdmann.  —  Verfahren  zum  Färben  von 
Haaren  und  Federn. 

Wenn  man  weisse  Haare  oder  Federn  mit  einer  wässerigen  oder  alko- 
holischen Lösang  von  p-Phenylendiamin  darchtrankt  und  sie  dann  der  lang*- 
samen  Oxydation  darch  die  Luft  überlässt  oder  in  einem  zweiten  Bade  mit 
Oxydationsmitteln  behandelt,  so  werden  die  Haare  oder  Federn  gefärbt.  Je 
nach  der  Wahl  des  Oxydationsmittels  und  der  Koncentration  der  LÖsnng'en 
ist  die  erzielte  Farbe  hell  oder  dunkel,  sie  variirt  vom  hellsten  Blond  bis 
zum  tiefsten  Blauschwarz.  Als  Oxydationsmittel  eignen  sich  besonders  Eisen- 
chlorid, übermangansaure  Salze,  Chlor  und  unterchlorigsaure  Salze,  doppelt 
chromsanres  Kalium  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Färbungen  sind  echt, 
d.  h.  sie  färben  nicht  ab  und  lassen  sich  durch  Wasser  nicht  abwaschen. 

Folgende  Beispiele  mögen  das  Verfahren  näher  erläutern: 

20  g  reines  p-Phenylendiamin  —  oder  33,5  g  salzsaures  p-Phenylendiamin 
und  14  g  Aetznatron  —  werden  in  einem  Liter  Wasser  gelöst.  Die  abge- 
schnittenen oder  iebenden  Haare,  welche  vorher  entfettet  sind,  werden  mit 
dieser  Lösung  durchtränkt  und  passiren  darauf  noch  feucht  ein  zweites  Bad, 
bestehend  aus  einer  Sprocentigen  Lösung  von  Wasserstofifsuperoxyd.  Die 
Wirkung  ist  keine  momentane,  aber  nach  Verlauf  eines  Tages  sind  die  Haare 
tief  dunkel  gefärbt;  durch  Wiederholung  derselben  Operation  erzielt  man 
ein  Blauschwarz. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Wassers toffsuperoxydlösung  durch  eine 
6  procentige  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Wasser  ersetzt,  so  wird  eine  braune 
Farbe  erzielt. 

Das  p-Phenylendiamin  lässt  sich  bei  diesem  Verfahren  durch  andere 
ähnliche  Basen,  wie  Dimethyl-p-phenylendiamin  (Schmelzp.  41®),  Tolylen- 
p-diamin  (Schmelzp.  65^),  sowie  einige  der  isomeren  Naphtylendiamine  er- 
setzen. Dadurch  ändert  sich  die  Farbennüance  mitunter:  so  färbt  s.  B. 
1-5-Naphtylendiamin  (Schmelzp.  190<>)  bei  nachfolgender  Behandlung  mit 
sehr  verdünnter  Eisenchloridlösung  die  Haai'e  and  Federa  tief  dunkel,  fast 
schwarz. 

Da  die  zur  Verwendung  kommenden  Substanzen  unschädliche  sind,  so 
empfiehlt  sich  das  beschriebene  Verfahren  namentlich  zum  Färben  von  Kopf- 
und  Barthaar,  und  scheint  dasselbe  geeignet,  die  als  Haarfarbemittel  im 
Handel  befindlichen  gesundheitsschädlichen  Metallsalzlösungen,  bezw.  kupfer- 
haltigen  Pyrogallussäurelösungen  zu  ersetzen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Färben  von  Haaren  und  Federn 
durch  Behandlung  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  von 
p-Phenylendiamin,  Dimethyl - p - phenylendiamin  (Schmelzp.  41®),  Tolylen- 
p-diamin  (Schmelzp.  65®)  oder  1-5-Naphtylendiamin  (Schmelzp.  188  bis  190®) 
und  nachfolgende  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oder  durch 
Wasserstoffsuperoxyd,  Eisenchlond,  übermangansaure  Salze,  unterchlorig- 
saure Salze  oder  Kaliumdichromat. 

Zu  Band  I,  Seite  63:  D.  R-P.  Nr.  47364  voiii  3.  Oktober 
1888.  —  Dr.  Dehnst.  —  Verfahren  zur  Reinigung  von  Roh- 
naphtaÜD  durch  Destillation  über  Schwefel. 
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Der  Erfinder  hat  gefunden,  dass  die  Yeranreinigangen  des  Rohnaphialinsi 
welche  nur  wenige  Procenie  desselben  aasmachen,  gleichwohl  dasselbe  aber 
zur  Darstellung  von  chemischen  Präparaten,  wie  Naphtol,  Naphtylamin, 
unbrauchbar  machen,  durch  Behandlung  mit  Schwefel  in  der  Siedehitze 
unter  Schwefel wasserstoifentwickelung  in  hochsiedende  Körper  übergehen 
und  in  Folge  des  hohen  Siedepunktes  derselben  sich  leicht  durch  Destillation 
vom  unveränderten  Naphtalin,  welches  unter  diesen  Umstanden  unverändert 
bleibt,  trennen  lassen. 

Je  nach  der  Reinheit  des  Rohnaphtalins  schwankt  die  anzuwendende 
Menge  Schwefel  zwischen  V3  bis  2  Proc.  vom  Gewichte  des  zu  reinigenden 
Naphtalins. 

Während  bisher  zur  Reinigung  von  Rohnaphtalin  eine  Destillation  über 
Schwefelsaure  und  Braunstein  oder  Schwefelsäure  allein  mit  folgender  De- 
stillation über  Natronhydrat  angewendet  wurde,  wobei  enorme  Mengen 
schwefliger  Säure  sich  entwickelten  und  die  Gesundheit  der  Arbeiter  auf  das 
Bedenklichste  in  Frage  stellen,  wobei  ferner  ein  Verlust  von  bis  zu  25  Proc. 
des  angewendeten  Naphtalins  fast  unvermeidlich  war,  tritt  bei  der  Destil- 
lation von  Rohnaphtalin  über  Schwefel  nur  eine  kleine  der  geringen  ange- 
wendeten Schwefelmenge  entsprechende  Menge  Schwefelwasserstoff  auf, 
welche  leicht  durch  Absorption  über  Kalkmilch  oder  Natron  unschädlich 
gemacht  wird. 

Es  bietet  das  neue  Verfahren  dem  alten  gegenüber  also  folgende  Vortheile: 

1.  grösseren  Schutz  der  Gesundheit  der  Arbeiter, 

2.  grössere  Billigkeit  durch  geringere  und  billigere  Rohmaterialien, 

3.  grössere  Ausbeute  an  absolut  reinem  Endprodukt. 

Beispiel:  1000kg  Rohnaphtalin  werden  in  einem  Destillationskessel 
geschmolzen ,  auf  etwa  120  bis  125^  C.  erhitzt  und  nun  5  kg  Stangenschwefel 
oder  Schwefelblüthen  zugegeben.  Der  Schwefel  löst  sich  leicht,  und  bei 
etwa  170®  C.  beginnt  Schwefelwasserstoffentwickelung.  Es  wird  flott  destillirt 
und  das  Destillat  so  lange  aufgefangen,  bis  es  gelb  gefärbt  übergeht,  was 
aber  nur  der  Fall  ist  bei  den  letzten  5  Proc.  Diese  letzte  Fraktion  wird 
für  sich  gesammelt,  um  zur  folgenden  Operation  zugegeben  zu  werden.  Die 
Hauptfraktion  kann  einer  zweiten  Destillation  über  Natronhydrat  in  der 
Menge  von  y2  bis  1  Proc.  unterworfen  werden  und  stellt  dann  schneeweisses, 
zur  Darstellung  von  Naphtol  und  Naphtylamin  vorzüglich  geeignetes  Handels- 
naphtalin  dar. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Reinigung  von  Rohnaphtalin  durch 
Erhitzen  mit  Va  ^i>  ^  Proc.  Schwefel  auf  170  bis  175®  und  nachfolgende 
schnelle  Destillation. 

Zu  Band  II,  Seite  765:  D.  R--P.  Nr.  47375  vom  11.  Sep- 
tember  1888.  —  GeselUchaft  für  chemische  Industrie.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Farbstoffe  aus  a-Azo- 
naphtalinmetaamidophenol,  bezw.  den  Alkylderivaten  des- 
selben. 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung  violetter,  hauptsächlich  aber 
blauer  Farbstoffe  ans  den  bei  der  Kombination  von  a-Diazonaphtalin  mit 
Metaamidophenol ,  bezw.  Dimethylmetaamidophenol  und  Diäthylmetaamido- 
phenol  entstehenden  Azokörpern. 

Schultz,  Chemie  des  Steinkohleiitheerfl.     II.    2.  Aufl.  73 
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Diese  Azokörper  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Rednktionsmitteln 
Gemenge  von  Basen,  welche  bereits  nnter  dem  Einflüsse  des  Luftsanerstoffs, 
viel  rascher  dagegen  bei  Anwendung  von  Oxydationsmitteln  zu  Farbstoffen 
kondensirt  werden. 

Bei  der  Reduktion  der  Azokörper,  gebildet  aus  a - Diazonaphtalin  und 
Dimethylmetaamidophenol  und  Diäthylmetaamidophenol  entstehen  einerseits 
a-Naphtylamin  und  andererseits  Amidodimethyl-m-amidophenol,  bezw.  Amido- 
diäthyl-m-amidophenol.  Die  beiden  letzteren  Basen  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  und  bilden  mit  Säuren  äusserst  leicht  lösliche  Salze.  Sie  zeigen  die 
bemerkenswerthe  Eigenschaft,  für  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  Oxydations- 
mitteln behandelt,  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  blaue  Farbstoffe 
überzugehen. 

Die  Reduktion  der  Azoderivate  gelingt  leicht  mit  den  meisten  der 
üblichen  Reduktionsmittel. 

Zweckmässig  arbeitet  man  beispielsweise  wie  folgt: 

20  kg  a-Azonaphtalindiäthylmetaamidophenol  werden  in  circa  60  bis 
80  kg  starker  Essigsäure  gelöst.  Hierauf  versetzt  man  die  Lösung  mit  circa 
10  kg  Salzsäure  und  trägt  in  die  intensiv  braunroth  gefärbte  Flüssigkeit 
so  lange  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  und  unter  zeitweisem  Abkühlen 
ein,  bis  die  braunrothe  Färbung  beinahe  verschwunden  ist,  was  nach  dem 
Eintragen  von  circa  12  bis  14  kg  Zinkstaub  eintritt.  Hierauf  setzt  man 
80  Liter  Wasser  und  20kg  Salzsäure  zu,  erwärmt  einige  Zeit  auf  100®  und 
filtrirt  hierauf  von  dem  unangegriffenen  Zinkstaub  ab. 

Die  Abscheidung  und  Reindarstellung  der  Basen  aus  der  Reduktions- 
flussigkeit  ist  wegen  der  grossen  Tendenz,  sich  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
zu  Farbstoffen  zu  kondensiren,  eine  umständliche.  Die  Isolirung  der  Basen 
ist  auch  gar  nicht  nöthig,  indem  es  leicht  gelingt,  die  nach  der  Reduktion 
in  Lösung  befindlichen  Basen  direkt  auf  Farbstoffe  zu  verarbeiten. 

Bei  der  Oxydation  des  Gemisches  von  Reduktionsprodukten,  wie  es 
durch  Reduktion  der  Azokörper  erhalten  wird,  ist  es  zu  empfehlen,  so  viel 
Salzsäure  hinzuzufügen,  um  die  Basen  in  Form  ihrer  neutralen  Salze  in 
Lösung  zu  bringen. 

Als  Oxydationsmittel  können  verwendet  werden: 

Ferricyanüre ,  Hypochlorite ,  Eisenchlorid,  Permanganate,  Superoxyde, 
insbesondere  aber  Chromate. 

Man  verföhrt  bei  der  Oxydation  zum  Beispiel  wie  folgt: 

Man  verdünnt  die  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  erhaltene  Lösung 
der  Redaktionsprodukte  auf  circa  400  Liter  und  versetzt  dieselbe  so  lange 
nach  und  nach  mit  einer  Lösung  von  Ealiumbichromat ,  welche  10  bis  12  kg 
des  Salzes  enthält,  bis  eine  filtrirte  Probe  der  Farbbrühe,  auf  weiteren  Zu- 
satz von  Bichromat  und  darauf  folgendes  Aufwäimen,  keine  Abscheidung 
des  blauen  Farbstoffs  mehr  giebt.  Man  kocht  nach  einiger  Zeit  auf,  salzt 
den  Farbstoff  aus,  filtrirt  noch  warm  ab,  presst  und  trocknet. 

Durch  Umlösen  wird  der  Farbstoff  gereinigt.  Derselbe  bildet  ein  metall- 
glänzendes Pulver.  Das  Chlorhydrat  löst  sich  schwer  in  heissem  Wasser  mit 
grünblauer  Farbe,  leichter  in  verdünntem  Alkohol.  Die  verdünnten  alko- 
holischen Lösungen  zeigen  eine  kupferrothe  Fiuorescenz.  Die  blau  gefärbten 
Farbstoff lösungen  werden  auf  Zusatz  von  Reduktionsmitteln  entfärbt,  beim 
Hinzufügen  von  Oxydationsmitteln  wird  die  blaue  Färbung  wieder  herge- 
stellt.  —  Statt  des  Chlorhydrates  kann    auch    das   leichter   lösliche  Sulfat 
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verwendet  werden.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  förbt  die  animalische  Faser, 
sowie  tannirte  Baamwolle  blau. 

Ganz  anf  dieselbe  Weise,  wie  darch  Redaktion  von  cr-Azonaphtalin- 
diäthylmetaamidophenol  und  darauf  folgende  Oxydation  der  erhaltenen 
Produkte  ein  blauer  Farbstoff  entsteht,  wird  aus  dem  a-Azonaphtalindimethyl- 
metaamidophenol  durch  analoge  Behandlung  ein  blauer  Farbstoff  gebildet, 
der  mit  dem  ersteren  grosse  Aehnliohkeit  zeigt,  sich  aber  durch  die  geringere 
Löslichkeit  seiner  Salze  in  Wasser  unterscheidet. 

Der  Farbstoff,  welcher  aus  dem  «-Azonaphtalinmetaamidophenol  durch 
Reduktion  und  darauf  folgende  vorsichtige  Oxydation  erhalten  werden  kann, 
ist  violett,  beansprucht  jedoch  kein  technisches  Interesse. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Dai'stcUung  blauer  Farbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  die  aus  a-Diazonaphtalin  und  dem  Dimethylmetaamido- 
phenol,  bezw.Diäthylmetaamidophenol  entstehenden  Azokörper  der  Reduktion 
unterworfen  werden  und  das  hierbei  entstehende  Gemisch  von  a-Naphtyl- 
amin  und  Amidodimethylmetaamidophenol ,  bezw.  Amidodiäthylmetaamido- 
phenol,  mit  folgenden  Oxydationsmitteln  behandelt  wird:  Ferricyankalium, 
Chlorkalklösung ,  Eisenchlorid,  Kaliumpermanganat,  Bleisuperoxyd,  insbe- 
sondere aber  mit  Kaliumbichromatlösung. 

Zu  Band  II,  Seite  264:  D.  R.-P.  Nr.  47426  vom  25.  April 
1888.  —  Frederic  Reverdin  &  Ch.  de  la  Harpe  (übertragen  an 
die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik).  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Paraphenylendiaminsulfosäure  und  von 
Azofarbstoffen,  die  daraus  abgeleitet  sind. 

21  kg  Paraphenylendiaminsulfat  werden  nach  und  nach  unter  fort- 
währendem Umrühren  in  80  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  ca.  25  Proc. 
Anhydridgehalt  eingetragen.  Dann  wird  die  Masse  auf  140^0.  erwärmt  und 
auf  dieser  Temperatur  so  lange  gehalten,  bis  eine  in  Wasser  gelöste  und 
alkalisch  gemachte  Probe  an  Aether  kein  Paraphenylendiamin  mehr  abgiebt. 
Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  wird  das  Produkt  mit  etwa  100  Litern 
eiskalten  Wassers  verdünnt  und  die  gebildete  Sulfosäure  von  der  über- 
schüssigen freien  Schwefelsäure  auf  übliche  Weise  getrennt. 

Wie  die  Baryumbestimmung  ergeben  hat,  besteht  die  neue  Sulfosäure 
hauptsächlich  aus  einer  Paraphenylendiamindisulfosäure.  Die  rohe  Säure, 
wie  solche  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  p  -  Phenylendiamin 
erhalten  wird,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser. 
In  reinem  Alkohol  ist  sie  sowohl  in  der  Wärme  wie  in  der  Kälte  sehr  schwer 
löslich,  dagegen  ist  sie  ziemlich  löslich  in  verdünntem  Alkohol  und  leicht 
in  Alkalien.  Aether  löst  sie  nicht.  Sie  lässt  sich  nur  theilweise  durch 
salpetrige  Säure  direkt  in  das  Tetrazoderivat  überführen;  auch  bei  Gegen- 
wart überschüssiger,  salpetriger  Säure  entsteht  hauptsächlich  eine  Diazo- 
verbindung,  die  höchst  beständig  und  wahrscheinlich  das  Anhydrid  ist  von 
der  Formel: 


CßHa 


SO.H 

N=N1 
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Dieses  Diazoderivat  krystallisirt  aus  der  anf  dem  Wasserbade  koncen- 
trirten  sauren  Lösung. 
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Die  p-Pheuylendiami&disalfoBäure  kryetallisirt  in  völlig  reinem  Zuitande 
aus  heissem  Wasser  in  feinen,  glänzenden,  fast  weissen  Nädelchen,  welche 
kein  Krystallwasser  einsohliessen.  Ihre  Lösliohkeit  in  Wasser  bei  14,5^0. 
beträgt  22,9  Thle.  für  100  Thle.  Wasser.  Bromdämpfe  sind  ohne  Wirkung 
auf  die  trockene  Säure,  dagegen  förben  sie  eine  wässerige  Lösung  derselben 
zunächst  intensiv  grasgrün  und  schliesslich  olivenbraun.  Die  Disulfosäure 
ist  eine  starke  Säure  und  treibt  Salzsäure  aus  Kochsalz  aus,  aus  welchem 
Grunde  es  unmöglich  ist,  die  Disulfosäure  aus  ihren  Salzen  durch  HCl 
völlig  frei  zu  machen.  Lässt  man  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  im  lieber- 
Schüsse  auf  das  neutrale  Natronsalz  einwirken,  so  erhält  man  das  saure 
Natronsalz,  welches  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  weissen,  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Dasselbe  ist  leicht  in  heissem,  bedeutend  weniger  in 
kaltem  Wasser  mit  schwach  bläulicher  Fluorescenz  löslich;  sehr  wenig  löst 
es  sich  in  koncentrirtem ,  ziemlich  leicht  in  verdünnt^em  Alkohol.  Je  nach- 
dem das  Salz  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  oder  von  Salzsäure  bereitet  wird, 
hat  dasselbe  einen  verschiedenen  Kry  stall  Wassergehalt. 

Mit  H2SO4  bereitet,  enthält  dasselbe  16,58  Proc.  H^O,  entsprechend 
der  Formel  CgHalNHaJaCSaOeNaH)  3  aq.;  mit  HCl  bereitet,  aber  27,21  Proc. 
HgO,  entsprechend  6  aq. 

Befeuchtet  man  das  wasserfreie  Natronsalz  mit  Wasser,  so  wird  letzteres 
unter  gleichzeitiger  Aufquellung  des  Salzes  absorbirt.  Bromdämpfe  färben 
das  trockene  Salz  sowie  die  wässerige  Lösung  desselben  zunächst  grün  und 
später  braungelb. 

Sämmtliche  Salze  der  Säure  sind  leicht  löslich  und  färben  sich  sowohl 
in  feuchtem  Zustande  als  auch  in  Lösung  durch  Oxydation  an  der  Luft 
braunrotb.  Die  alkalischen  und  erdalkalischen  Salze  geben  blau  fluoresci- 
rende  Lösungen.  Das  normale  und  das  saure  Ammoniumsalz  krystallisirt  in 
langen,  feinen  Nadeln. 

Oxydationsmittel  wie  Eisenchlorid  oder  KaJiumbichromat  färben  die 
Losungen  der  Salze  intensiv  violett,  Silbernitrit  wird  reducirt. 

Das  neutrale  Baryumsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen, 
sternförmig  gruppirten,  derben  Nadeln,  welche  schon  im  Exsiccator  einen 
Theil  ihres  Krystallwassers  verlieren.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21®  C. 
11,9  Thle.  wasserfreies  Baryumsalz,  in  Alkohol  ist  dasselbe  unlöslich. 

Zur  Herstellung  der  Farbstoffe  dieser  Sulfosäure  mit  a-  oder  /9-Naphtol 
z.  B.  verfahrt  man  wie  folgt: 

Die  Paste  der  Sulfosäure  wird  in  bekannter  Weise  mit  6,9  kg  Natrium- 
nitrit diazotirt  und  hierauf  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  14,3  kg  a-  oder 
/}-Naphtol  versetzt.  Man  erhält  eine  rothe  Lösung,  die  nochmals  mit  der 
vorerwähnten  Menge  Natriumnitrit  diazotirt  und  ebenfalls  in  eine  alkalische 
Lösung  von  14,3  kg  a-  oder  /9-Naphtol  gegossen  wird.  Der  hierdurch 
gebildete  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  resultirt  dann  in  Teig- 
forra,  in  welcher  er  auch  zur  Verwendung  kommt. 

Die  nach  diesem  Verfahren  gewonnenen  neuen  Farbstoffe  sind  zwar 
nur  wenig  in  Wasser  löslich,  aber  doch  in  solchem  Maasse,  dass  die  Fixirung 
derselben  auf  der  Faser  sicher  gelingt. 

Sie  ziehen  im  sauren  Bade  auf  Seide  und  Wolle  und  geben  tief  dunkel- 
blaue Töne,  die  sich  besonders  nach  Behandlung  mit  Kaliumbiohromat  als 
sehr  lichtecht  bewähren.  Die  lichtere  Nuance  des  a-Naphtolfarbstoffs  spielt 
ins  Violett  hinüber,  während  die  ^-Naphtolfarbstoffe  mehr  schwarz  erscheinen. 
Namentlich  auf  Wolle  angewendet  und  nach  der  Behandlung  mit  Kalium- 
bichromat  liefern  letztere  Farbstoffe  ein  sehr  schönes  und  echtes  Schwarz. 
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Praktische  Resultate  sind  bis  jetzt  erhalten  worden  durch  Verbindung 
der  p-Diaminsulfosäure  mit  et-  und  /f-Naphtol,  der  Schaff  er 'sehen  /9-Naphto1- 
monosulfosäure  und  dem  et  •  Dioxynaphtalin.  In  dem  obigen  Beispiel  kann 
man   das  n-Naphtol  durch  die  anderen  der  genannten  Substanzen  ersetzen. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Disulfosäure 
des  p - Phenylendiamins ,  darin  bestehend,  dass  1  Thl.  Paraphenylendiamin- 
Bulfat  mit  ca.  4  Thln.  25 procentiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer 
Temperatur  von  140^0.  bis  zur  totalen  Sulfurirung  des  Diamins  behan- 
delt wird. 

2.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  der  erwähnten  Sulfo- 
säure  durch  Verbindung  dieser  Sulfosäure  mit  a-  und  /9-Naphto1. 

Zu  Band  II,  Seite  800:  D.  R-P.  Nr.  47549  vom  18.  März 
1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  40886.  —  L.  Durand,  Iluguenin 
und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
blauer  Farbstoffe  aus  substituirten  Diaminen  und  Nitroso- 
körpern. 

Durch  das  D.  R.-P.  Nr.  40886  ist  die  Einwirkung  von  NitrosokÖrpem 
auf  die  sekundären,  phenylirten  Derivate  des  Naphtylendiamins  geschützt. 
Bei  analoger  Verwendung  der  entsprechenden  Substitutionsprodukte  des 
m-Phenylcndiamins  entstehen  ebenfalls  blaue  Farbstoffe.  Die  so  gewonnenen 
Farbstoffe  färben  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade,  sowie  tannirte  Baumwolle 
dunkelblau.  Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  2  Aeq.  des  Nitrosokörpers 
mit  1  Aeq.  des  Diamins  sich  kondensiren  lassen. 

Wir  verfahren  beispielsweise  wie  folgt: 

I.  26  kg  Diphenyl-m-phenylendiamin :  C0H4(NHCflH5)2,  werden  in  100  kg 
Alkohol  vertheilt  und  55  kg  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  hinzugegeben. 
Durch  gelindes  Erwärmen  wird  die  Reaktion  eingeleitet  Sobald  kein  unan- 
gegriffeuer  Nitrosokörper  mehr  vorhanden  ist,  wird  der  Alkohol  abgedampft. 
Der  bronceglänzende  Rückstand  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  der 
Farbstoff  aus  der  filtrirten,  wässerigen  Lösung  mit  Kochsalz  oder  Chlorzink 
ausgefällt.  Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blauer 
Farbe  auf,  damit  erzeugte  Färbungen  sind  von  grosser  Licht-  und  Luft- 
beständigkeit, auch  zeigen  sie  grosse  Echtheit  gegen  den  Einfluss  von 
Alkalien  und  Säuren. 

IL  28  kg  Ditolyl  -  m  -  phenylendiamin :  Cg  H^  (N  H  Cg H4  .  C Hß)j,  werden  in 
90  kg  Eisessig  gelöst  und  allmählich  50  kg  salzsaures  p-Nitrosomethylanilin: 
NOC0H4NH(CH8)f  unter  gelindem  Erwärmen  eingetragen.  Nach  vollendeter 
Farbstoffbildung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  der  Farbstoff  ausgeföUt. 
Er  gleicht  im  Wesentlichen  dem  oben  beschriebenen. 

Werden  die  angegebenen  Mengenverhältnisse  in  der  Weise  abgeändert, 
dass  das  Quantum  der  Nitrosokörper  verringert  wird  (z.  B.  auf  26  kg 
Diphenylmetaphenylendiamin  nur  28kg  salzsaures  Nitrosodimethylanilin),  so 
eatstehen  Farbstoffe  von  etwas  rötherer  Nuance. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  40886, 
indem  zur  Kondensation  mit  den  Nitrosoderivaten  des  mono-  oder  dialky- 
lirten  Anilins  statt  des  substituirten  Naphtylendiamins  die  analog  konsti- 
tuirten  Derivate  des  m-Phenylendiamins  verwendet  werden. 
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Zu  Band  I,  Seile  242:  D.  R.-P.  Nr.  47599  vom  3.  Juli  1888.  — 
Dr.  Albert  Bauer.  —  Verfahreu  zur  Herstellung  von  künst- 
lichem Moschus,  resp.  von  nitrirten  Kohlenwasserstoffen 
der  Gruppe  CnHiß. 

Zweck  gegenwärtiger  Erfindung  ist  der  Ersatz,  bezw.  die  Verbilligang 
dcB  Moschus.  Tolaol  wird  mit  den  Halogen  Verbindungen  des  Butans  gemischt 
und  am  Rückflnsskühler  unter  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  oder  Aluminium- 
bromid  gekocht  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Wasser  versetzt  und  mit 
Wasserdampf  destillirti  die  zwischen  170  bis  200^0.  übergehende  Fraktion 
aufgefangen  und  mit  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure 
behandelt.  Das  erhaltene  Produkt  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  gelblich  weisse ,  stark  nach  Moschus 
riechende  Krystalle,  welche  in  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Spur  Ammoniak 
oder  kohlensaurem  Ammonium  versetzt,  eine  der  Moschustinktur  höchst 
ähnliche  Flüssigkeit  liefern. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  künstlichem 
Moschus,  darin  bestehend,  dass  Toluol  mit  Butylchlorid,  -bromid  oder  -Jodid 
und  Aluminiumchlorid  erhitzt,  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  versetzt 
und  mit  Dampf  destillirt  wird,  die  bei  170  bis  200^  siedende  Fraktion  mit 
rauchender  Salpeter-  und  Schwefelsäure  behandelt,  und  das  aus  Alkohol 
umkrystallisirte  Produkt  mit  etwas  Ammoniak  oder  Ammooiumkarbonat 
versetzt  wird. 

Zu  Band  1,  Seite  471:  D.  R.-P.  Nr.  47600  vom  7.  August 
1888.  —  Dr.  Th.  Curtius.  —  Verfahren  zur  Uarstellung  von 
Hydrazin  Verbindungen. 

Vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Darstellung  von  Salzen  des  Diamids 
(Hydrazins),  welche  für  die  Medicin,  Photographie  praktische  Verwendung  zu 
finden  bestimmt  sind. 

Das  den  Gegenstand  derselben  bildende  Verfahren  beruht  im  Wesent- 
lichen in  der  Anwendung  von  Triazoessi^äure ,  welche  man  aus  Diazoessig- 
estern  vermittelst  Aetzalkalien  gewonnen  hat. 

Erhitzt  man  nämlich  Diazoessigäther  mit  koncentrirter  Alkalilauge,   so 

erhält  man  nach  folgender  Gleichung,  in  welcher  das  Alkalimetall  mit  Mo^ 

bezeichnet  ist: 

/COaMe» 
SCHNjCOoC-Hj  +  SMe'HO  =  CoHsNßeCOaMe'  +  SCjEftOH, 

\COaMe' 

(Diazoessigäther)  (triazoessigsaures  Alkali) 

triazoessigsaures  Alkali,  aus  welchem  man  mit  Hülfe  einer  Säure  die  Triazo- 
essigsaure  frei  macht. 

Wird  dieselbe  mit  einer  koncentrirten  Säure  gekocht,  so  entsteht  nach 
folgender  Gleichung,  in  welcher  die  Säure  mit  R"H9  bezeichnet  ist: 

/CO  OH 
CgHjNe^COOH  +  3R"H2  +  6HaO  =  SNaH^R'^Ha  +  3HC00H  +  300», 

(Triazoessigsäure)  (Hydrazinsalz) 
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Hydrazinsalz,  welches,  falls  es  schwer  löslich  ist,  wie  das  Hydrazinsulfat,  sich 
beim  Erkalten  za  einem  bedeutenden  Theil  rein  ausscheiden  wird,  während 
der  übrige  Theil  in  Lösung  bleibt.  War  das  Hydrazinsalz  leicht  löslich, 
wie  z.  B.  salzsaures  Hydrazin,  so  bleibt  die  ganze  Menge  in  der  Lauge. 

Schüttelt  man  eine  Hydrazinsalzlösung  mit  einem  aromatischen  Aldehyd 
(als  Bittermandelöl,  Salicylaldehyd ,  Nitrobenzaldehyde ,  Zimmtaldehyd),  so 
scheidet  sich  nach  folgender  Gleichung,  für  welche  Bittermandelöl  als  Bei- 
spiel genommen  ist: 

N2H4R»H3  +  2CeH6CHO  =  Na(CHCeH5)2  +  2H2O  +  R"H2, 
(Flydrazinsalz)  (Benzalazin) 

(Benzylidenhydrazin) 

eine  Aldehydhydrazinverbindung  aus,  welche  durch  Kochen  mit  einer  Säure 
wieder  in  reines  Hydrazinsalz  und  Aldehyd  sich  umsetzt,  welches  letztere 
wieder  Verwendung  finden  kann. 

Demgemäss  kann  man  das  vorliegende  Verfahren  folgendermaassen  aus- 
führen, wenn  man  als  Alkali  Aetznatron,  als  Säure  Schwefelsäure  und  als 
Aldehyd  Bittermandelöl  benutzt,  welche  drei  selbstverständlich  durch  die 
entsprechenden  Mengen  anderer  Alkalien,  bezw.  Säuren,  bezw.  aromatischer 
Aldehyde,  wie  schon  angegeben,  ersetzt  werden  können,  wobei  zu  bemerken 
ist,  dass  bei  Anwendung  solcher  Säuren,  welche  leicht  lösliche  Hydrazinsalze 
bilden,  wie  die  Salzsäure,  die  Gesaramtmasse  des  Hydrazinsalzes  erst  durch 
die  Aldehydbehandlung  gewonnen  wird. 

Zu  4  kg  auf  100®  erhitzter,  koncentrirter  Natronlauge  (2  Thle.  Aetzuatron 

und  8  Thle.  Wasser)  lässt  man  1kg  Diazoessigäther :  CHN2CO2C2H5,    unter 

beständigem  Umrühren  allmählich  zufliessen  und  digerirt  die  gelbe,  breiige 

Masse  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Diazoessigäther  verschwunden  ist. 

Nach  der  Gleichung 

yC02Na 
SCHNaCOaCaHß  +  SNaOH  =  CgHsNe^COaNa  +  SCgHftOH 

\COaNa 

(Diazoessigäther)  (triazoessigsaures  Natron) 

entsteht  triazoessigsaures  Natron. 

Man  versetzt  mit  15kg  DOproeentigem  Alkohol,   rührt  das  abgesaugte 

und  mit  Alkohol  ausgewaschene,  lufttrockene  Salz  (Ausbeute  ca.  iy4kg)  mit 

4V2  ^9  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Thle.  Wasser  und  1  Thl.  Schwefelsäure)  an 

und  filtrirt  nach  zwölfstündigem  Stehen  die  ausgeschiedene  Triazoessigsäure : 

/COOH 
CgHoNeeCOOH  (Schmelzpunkt  löl»),  ab. 

\gooh 

1  kg  Triazoessigsäure  wird  mit  8  Liter  Wasser  und  1  kg  koncentrirter 
Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt,  bis  unter  Enterbung  der  Lösung  die 
Gasentwickelung  beendet  ist. 

Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  nach  der  Gleichung 

/COOH 
CaHaNg^COOH  +  SSG^Ha-f  6HaO  =  3NaH4S04Ha +3HCOOH  +  3COa 

(Triazoessigsäure)  (Hydrazinsulfat) 

in  berechneter  Menge  gebildete,  schwer  lösliche  Hydrazinsulfat  in  reinem 
Zustande  aus.  Um  aus  den  sauren,  beliebig  verdünnten  und  selbst  stark 
verunreinigten  Mutterlaugen  alles  Hydrazin  zu  gewinnen ,  werden  dieselben 
so  lange  mit  Bittermandelöl  geschüttelt,  als  nach  der  Gleichung 
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N9H4S04Ha  +  2CeH5CHO  =  NaCCHCeHg)»  +  2HaO  +  SO4H, 

(Hydrazinsulfat)  (Benzalazin) 

(Benzy  lidenhyd  razin) 

eine  AnescheidaDg  von  in  Wasser  und  Saaren  ganz  anlösiichem  Benzalazin 
(Benzylidenhydrazin):  Ns(GHCH5)3  (Schmelzp.  93®),  entsteht.  Letzteres  wird 
abfiltrirt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (resp.  Salzsäure  etc.) 
in  Hydrazinsulfat  (resp.  Hydrazinchlorid  etc.)  und  Bittermandelöl  zurück- 
verwandelt : 

N2(CHCeH6)a  +  2HaO  +  SO^Hj  =  NjH^SO^Ha  +  2CeH5CHO. 

Patentansprüche:  1.  Herstellung  von  Salzen  des  Diamids  (Hydra- 
zins) aus  Diazoessigestern  durch  vorhergehende  Ueberführung  der  letzteren 
mittelst  Aetzalkali  in  triazoessigsaure  Salze,  bezw.  Triazoessigsäure,  zu  dem 
Zweck,  letztere  mittelst  einer  Säure  in  Hydrazinsalz  umzusetzen. 

2.  Behandlung  der  bei  dem  durch  Anspruch  1  gekennzeichneten  Ver- 
fahren erhaltenen  Hydrazinsalzlösungen ,  sowie  von  Hydrazinsalzlösungen 
überhaupt  mit  aromatischen  Aldehyden  zu  dem  Zweck,  durch  Abscheidung 
von  Hydrazinaldehydverbindungen  und  darauf  folgende  Zersetzung  dieser 
abgeschiedenen  Verbindungen  mittelst  Säuren  unter  gleichzeitiger  Wieder- 
gewinnung des  angewendeten  Aldehyds  reines  Hydrazinsalz  zu  erhalten. 

Zu  Band  II,  Seite  178:  D.  R.-P.  Nr.  47762  vodi  2.  December 
1888.  —  Gesellschaft  für  chemische  Industrie.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  gelben  und  orangegeiben  Azofarb- 
stoffen  aus  Äethylendiphenyldiamin  und  Aethylen-o-di- 
tolyldiamin. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  einer  Reihe  neuer, 
Baumwolle  ohne  Beize  färbender  Farbstoffe  durch  Kombination  gewisser, 
durch  die  Aethylengruppe  paarweise  verbundener  sekundärer  und  tertiärer 
Monamine  mit  Diazoverbindungen.  Von  solchen  verkuppelten  Aminen 
haben  uns  bis  jetzt  die  folgenden  ein  technisches  Resultat  geliefert  Das 
Äethylendiphenyldiamin  (Hofmann,  Jahresber.  1859,  388),  das  Aethylen- 
o - ditolyldiamin  (Mauthner,  Suida,  Monatshefte  7,  231),  sowie  dessen 
Methyl-  und  Aethylsubstitutionsprodukte.  Diese  Basen  besitzen  die  bemer- 
kensweHhe  Eigenschaft,  mit  1  und  2  Mol.  einer  Diazoverbindung  in  Reaktion 
zu  treten.  Die  Darstellung  der  hier  beschriebenen  Farbstoffe  geschieht 
daher  stets  in  der  Weise,  dass  man  1  bis  2  Mol.  einer  Diazoverbindung 
auf  1  Mol.  einer  der  vorerwähnten  Basen  einwirken  lässt.  Bei  Anwendung 
von  Diazobenzol  und  Diazonaphtalin  entstehen  in  Wasser  unlösliche  Azo- 
körper,  welche  erst  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  in 
wasserlösliche  Farbstoffe  übergeführt  werden  müssen.  Man  verwende  daher 
zweckmässig  die  Diazoverbindung  von  Amidosulfosäuren. 

Im  Nachstehenden  sind  die  Farbstoff kombinationen ,  welche  uns  bisher 
günstige  Resultate  geliefert  haben,  aufgeführt. 

Äethylendiphenyldiamin  kombinirt  mit  den  Diazoverbindungen  aus: 

1.  Sulfanilsäure.  Der  Farbstoff  stellt  ein  orangegelbes,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Pulver  dar.  Er  färbt  Baumwolle  im  alkalischen, 
kochsalzhaltigen  Bade  satt  orangegelb. 

Die  Färbungen  sind  luft-  und  lichtbeständig. 
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2.  Metanilsäure.  Orangfegelbes  Pulver,  färbt  angebeizte  Baumwolle 
gelb. 

S.  m  -  Amidobenzoesäure.  Gelbes,  schwer  lösliches  Pulver,  färbt  Baum- 
wolle gelb. 

4.  o  -  Toluidinsulfosäure.    Orangefarbenes  Pulver,  färbt  orangegelb. 

5.  p-Toluidinsulfosänre.    Färbt  orangegelb. 

6.  Xylidinsulfosäure.  Orangegelbes  Pulver,  färbt  im  alkalischen  Bade 
orangegelb. 

7.  Amidoazobenzolsulfosäure.    Braunes  Pulver,  färbt  orangebraun. 

8.  Naphthionsäure.    Braungelbes  Pulver,  färbt  Orange. 

9.  /}-Naph<y]amin-(f-monosulfosäure.  Stellt  ein  orangegelbes  Pulver 
dar  und  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  sattes  Orange. 

10.    ß  •  Naphtylaminmonosulfosäure  von  B  r  ö  n  n  e  r.   Orangegelbes  Pulver, 
färbt  Orange. 

Die  Kombinationsprodukte  der  vorher  erwähnten  Diazoverbindungen 
mit  Aethylen-o-ditolylamin  verhalten  sich  den  entsprechenden  aus  Aethylen- 
diphenyldiamin  gegenüber  sowohl  in  Bezug  auf  Nuance  als  auf  sonstige 
Eigenschaften  ganz  analog.  Das  äthylirte  Aethylendiphenyldiamin  (Aethylen- 
diäthyldiphenyldiamin  von  Hofmann,  Jahresber.  1859,  889)  kombinirt  sich 
ebenfalls  leicht  mit  Diazoverbindungen.  Mit  Diazobenzolsulfosäure  entsteht 
ein  orangegelber  Farbstoff. 

Das  methylirte  Aethylen-o-ditolyldiamin  erzeugt  mit  p-Diazobenzolsulfo- 
säure  einen  orangegelben  Farbstoff. 

Die  specielle  Darstellung  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Farbstoffe 
erläatern  folgende  Beispiele. 

I.  Darstellung  eines  orangegelben  Farbstoffs  aus  Aethylen- 
diphenylamin  und  p-Diazobenzolsulfosäure.  11,6  kg  sulfanilsaures 
Natron  von  86  Proc.  werden  in  200  Liter  Wasser  gelöst,  hierauf  mit  12kg 
koncentrirter  Salzsäure  versetzt  und  durch  allmählichen  Zusatz  von  8,6  kg 
Nitrit  in  6  Liter  Wasser  in  die  Diazoverbindung  übergeführt. 

Zur  Erzeugung  des  Farbstoffs  lässt  man  die  Diazoverbindung  zufliessen 
zu  6,8  kg  Aethylendiphenyldiamin,  gelöst  in  12  kg  koncentrirter  Salzsäure  und 
100  Liter  Wasser.  Man  lässt  mehrere  Stunden  stehen  und  erwärmt  dann, 
zur  Vervollständigung  der  Kombination,  unter  fortwährendem  Umrühren 
langsam  auf  80  bis  90^.  Es  scheidet  sich  die  neue  Farbsäure  in  Form  einer 
rothbraunen,  krystallinischen  Masse  ab.  Dieselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst 
und  zur  Ueberführung  in  das  Natronsalz  in  260  Liter  Wasser  und  5  kg  Soda 
eingetragen.  Aus  der  orangegelb  geförbten  Lösung  fällt  Kochsalz  den  Farb- 
stoff als  gelbe  krystallinische  Masse  aus.  Man  ültrirt,  presst  und  trocknet. 
Der  Farbstoff  bildet  alsdann  ein  orangegelbes,  leicht  lösliches  Pulver  und 
erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  sattes  Orangegelb. 

IL  Farbstoff  aus  Aethylen-o-ditolyldiamin  und  /9-Naphtyl- 
amin-(f-monosulfosäure.  24,5kg  /9-naphtylamin-(f-monosulfosaures  Natron 
werden  in  200  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  25  kg  koncentrirter 
Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit  in  bekannter  Weise  in  die  Diazoverbindung  über- 
geführt. Man  lässt  die  Diazoverbindung  zufliessen  zu  einer  abgekühlten 
Auflösung  von  12kg  Aethylen -o-ditolyldiamin,  gelöst  in  12  kg  koncentrirter 
Salzsäure  und  200  Liter  Wasser.  Schliesslich  versetzt  man  die  Lösung  noch 
mit  5  kg  Natriumacetat  und  erwärmt  nach  mehrstündigem  Stehen  auf  80 
bis  90^.    Die    entstandene    Farbsäure    wird    abfiltrirt    und    in   der  vorher 
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beBchriebenen  Weise  in   das  Natronsalz  übergeführt.    Dieser  Farbstoff  färbt 
ungebeizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  orange. 

III.  Farbstoff  aus  Aethylendiäthyldiphenylamin  und 
p-Diazobenzolsulfo säure.  Der  Farbstoff  kann  analog  den  oben 
beschriebenen  dargestellt  werden  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Diazobenzol- 
sulfosäure  auf  1  Mol.  salzsaures  Aethylendiäthyldiphenyldiamin. 

Die  Kombination  kann  jedoch  auch  in  der  Weise  geschehen,  dass  man 
zunächst  nur  1  Mol.  der  Diazoverbindung  auf  1  Mol.  des  Amins  einwirken 
lässt,  den  entstandenen  Farbstoff  in  das  Natronsalz  überführt  und  auf  die 
alkalische  Lösung  des  letzteren  ein  weiteres  Molekül  der  Diazoverbindunjr 
einwirken  lässt.  Bei  Anwendung  einer  von  der  ersten  verschiedenen  Diazo- 
verbindung gelingt  es,  gemischte  Azofarbstoffe  darzustellen.  Man  verfahrt 
hierbei  zweckmässig  wie  folgt: 

Die  ans  13,8  kg  sulfanilsaurem  Natron  bereitete  Diazoverbindung  wird 
zunächst  zu  einer  Auflösung  von  14  kg  Aethylendiäthyldiphenyldiamin  in 
25  kg  koncentrirter  Salzsäure  und  200  Liter  Wasser  zugefugt.  Man  lässt 
zwölf  Stunden  stehen,  filtrirt  die  entstandene  Farbsäure  ab,  löst  dieselbe  in 
500  Liter  Wasser  und  10  kg  Soda  auf  und  lässt  zu  der  abgekühlten  Losung 
die  Diazoverbindung  aus  13,8  kg  sulfanilsaurem  Natron  fliessen.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  wärmt  man  auf,  salzt  den  Farbstoff  aus,  presst  und 
trocknet. 

Dieser  Farbstoff  bildet  ein  orangegelbes  Pulver  und  förbt  nngebeixte 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  orangegelb. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direkt  färbenden  Azofarbstoffen  durch  Kombination  von  1  Mol.  Aethylen- 
diphenyldiamin  mit  je  2  Mol.  der  Diazo Verbindungen  aus  Sulfanilsäure, 
Metanilsänr e ,  m  -  Amidobenzoesäure ,  o  -  Toluidinsulfosäure ,  p  -  Toluidinsnlf o- 
säure,  Xylidinsulfosäure,  Amidoazobenzolmonosulfosäure ,  Naphthionsäure, 
/}-Naphtylamin-<f-monosulfo8äure,  /9-Naphtylaminmonosulfo8aure  von  Brönner. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direkt  färbenden  Azo- 
farbstoffen durch  Kombination  von  1  Mol.  Aethylen-o-ditolyldiamin  mit  je 
2  Mol.  der  Diazoverbindungen  aus  Sulfanilsäure ,  Metanilsäure ,  o- Toluidin- 
sulfosäure, Amidoazobenzolsulfosäure ,  Naphthionsäure,  ^-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  von  Brönner. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwoll'e  direkt  färbenden  Azo- 
farbstoffen durch  Kombination  von  1  Mol.  Aethylendiäthyldiphenyldiamin 
mit  2  Mol.  p-Diazobenzolsulfosäure  und  je  1  Mol.  Aethylendimethyl-o-ditolyl- 
diamin  mit  2  Mol.  p-Diazobenzolsulfosäure. 

Zu  Band  I,  Seite  599:  D.  R.-P.  Nr.  47816  vom  15.  December 
1888.  —  Gesellschaft  für  chemische  Industrie.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  /J-Ä-Amidonaphtol. 

1kg  gut  getrocknetes  /S-naphtylamin-cf-monosulfosaures  Natron  wird 
nach  und  nach  in  ein  auf  260^  erhitztes  Gemisch  von  2  kg  Aetznatron  in 
2  Liter  Wasser  eingetragen  und  während  zwei  bis  drei  Stunden  bei  einer 
Temperatur  von  260  bis  300°  verschmolzen.  Die  Schmelze  wird  hierauf 
gepulvert  und  in  7  Ldter  heissen  Wassers  gelöst.  Man  neutralisirt  die  stark 
alkalische  Lösung  zum  Theil  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  filtrirt  die 
ausgeschiedenen  Verunreinigungen  ab.   Im  Filtrat  ist  das  neue  Amidonaphtol 
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in  Form  des  Natronsalzes  vorhanden.  Man  eäuert  hierauf  mit  Salzsäure  an, 
filtrirt  von  in  geringer  Menge  sich  ausscheidenden  schwarzen  Flocken  ab 
und  fallt  das  eingedampfte  Filtrat  mit  Sodalösung.  Das  /9  -  (f  -  Amidon aph toi 
scheidet  sich  hierbei  in  Form  einer  grau  weissen  Masse  ab. 

Dasselbe  löst  sich  leicht  in  verdünnten,  kaustischen  Alkalien  und  Säuren 
auf.  In  Wasser  löst  es  sich  schwierig,  leicht  dagegen  in  Aether  und  Alkohol. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  weissen,  koncentrisch  gruppirten  Näd eichen 
Bei  200^  sintert  es  zusammen  und  sublimirt  bei  dieser  Temperatur  unter 
Zersetzung.  Das  /S-cf-Amidonaphtol  wird  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
verwendet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  /J-tf-Araidonaphtol, 
darin  bestehend,  dass  in  dem  durch  Patent  Nr.  44  792  geschützten  Verfahren 
an  Stelle  der  in  Anspruch  1  genannten  Metaamidobenzolsulfosäure  die 
ß  '  Naphtylamin  >  (f  -  monosulfosäure  mit  Aetzalkalien  bei  260  bis  300^  ver- 
schmolzen wird. 

Zu  Band  II,  Seite  803:  D.  R.-P.  Nr.  47848  vom  11.  November 
1888.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  indulinartiger  Farbstoffe. 

fiinwirkungsprodukte  von  alkylirten ,  aromatischen  Aminen  auf  Amido- 
azokörper,  welche  denjenigen  aus  primären  Aminen  und  Amidoazobenzol, 
den  sogenannten  Indulinen,  entsprechen,  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  auch  mono-  und  dialkylirte,  aromatische  Amine  , 
auf  Amidoazokörper  bei  erhöhter  Temperatur  einwirken   unter  Bildung  von 
Farbstoffen,  welche  sich  vor  den  Indulinen  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
auszeichnen. 

Zu  diesem  Zwecke  verwendet  man  die  Salze  des  Amidoazobenzols, 
namentlich  das  salzsaure,  und  Dimethylanilin ,  Monometbylanilin ,  Diäthyl- 
anilin,  Monoäthylanilin ,  sowie  die  salzsauren  Salze  dieser  Basen.  In  dem 
einen  Falle,  bei  Anwendung  der  Basen,  werden  blaustichige  bis  rothstichige, 
im  anderen,  d.  h.  bei  den  salzsauren  Salzen  vorgenannter  Basen,  mehr  bläu- 
lichgraue Töne  erhalten. 

Die  Farbstoffbildung  findet  statt  zwischen  Wasserbadtemperatur  und 
Siedetemperatur  der  betreffenden  Oele,  also  ungefähr  bei  95  bis  190^;  sie 
vollzieht  sich  auch  in  Gegenwart  sogenannter  kondensirender  Mittel,  wie 
Ghlorzink,  ohne  dass  indessen  diesen  letzteren  ein  fördernder  Einfluss  zuzu- 
schreiben wäre.  Für  einen  guten  Verlauf  der  Reaktion  ist  am  geeignetsten 
eine  Temperatur  von  löO^  im  Inneren  der  Schmelze. 

Beispiel  1.  15kg  salzsaures  Amidoazobenzol  und  20 kg  Dimethylanilin 
werden  in  einem  emaillirten  Kessel  unter  Umrühren  langsam  auf  150^  erhitzt. 
Schon  bei  110^  beginnt  sich  eine  schwache  Reaktion  einzustellen,  die  bis 
130^  an  Heftigkeit  zunimmt,  und  es  muss  deshalb,  namentlich  in  dieser  Höhe, 
mit  dem  Erhitzen  sehr  vorsichtig  vorgegangen,  eventuell  gekühlt  werden, 
wenn  schliesslich  die  Grenze  von  150^  nicht  überschritten  werden  soll.  Die 
anfangs  gelbliche  Schmelze  nimmt  mit  steigender  Temperatur  eine  dunkel- 
grüne, am  Ende  eine  blauviolette  Färbung  an.  Sobald  bei  150^  keine  Reak- 
tion mehr  zu  beobachten  ist,  oder  die  Temperatur  von  selbst  nicht  mehr 
steigt,  wird  der  Kessel  entleert,  die  Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  (1:3) 
angerührt,  bis  alles  überschüssige  Dimethylanilin  gelöst  ist,  mit  etwas  Chlor- 
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xink  und  SalzlÖBung  versetzt,  um  allen  etwa  mit  in  Lösung  gegangenen 
Farbstoff  abzuscheiden,  und  das  Ganze  nach  mehrstöndigem  Stehen   filtrirt. 

Das  Filtrat  wird  zur  Rückgewinnung  des  Dimethylanilins  alkalisch 
abgetrieben  I  der  Filterrückstand  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  ^renig 
Salzsäure  gelöst,  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  der  Farbstoff  mit  Kochsalz 
gefallt 

Der  abgeschiedene  Farbstoff  verliert  beim  Trocknen  theil weise  seine 
Löslichkeit  in  Wasser,  und  wird  deshalb  vortheilhafter  in  Teigform  ver- 
wendet; er  färbt  Baumwolle  blau  violett.  Auf  ähnliche  Weise  verfahrt  man 
bei  der  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  Monomethylanilin,  Diäthylanilin. 
Monoäthylanilin. 

Beispiel  2.  Werden  16kg  salzsaures  Amidoazobenzol  mit  26kg  salz- 
saurem Dimethylanilin  (d.  h.  1  Mol.  Salzsäure  auf  20  kg  Dimethylanilin)  er- 
hitzt, so  ist  es  bei  aller  Vorsicht  kaum  möglich,  die  Temperatur  der  Schmelze 
auf  160  bis  160^  zu  halten,  dieselbe  geht  vielmehr  in  Folge  einer  heftigen 
Reaktion  rasch  auf  180®  und  darüber  und  die  so  erhaltenen  Farben  besitzen 
weniger  werthvolle  Töne.  Es  ist  daher  rathsam,  zur  Verdünnung  der 
Schmelze  etwas  freies  Dimethylanilin  beizugeben.  Vortheilhaft  werden  zu- 
sammen erhitzt  15kg  salzsaures  Amidoazobenzol,  17kg  salzsaures  Dimethyl- 
anilin und  23  kg  Dimethylanilin  und  so  verfahren,  wie  bei  dem  Beispiel  1 
beschrieben  ist.    Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  grünliches  Grau. 

Patentansprüche:  I.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  ein  Salz  des  Amidoazobenzols,  namentlich  das 
salzsaure,  auf  Dimethylanilin,  Monomethylanilin ,  Diäthylauilin,  Monoäthyl- 
anilin einwirken  lässt 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  ein  Salz  des  Amidoazobenzols ,  namentlich  das  salzsaure ,  auf  salzsanres 
Dimethylanilin  oder  eine  Mischung  von  salzsanrem  Dimethylanilin  mit  freiem 
Dimethylanilin  einwirken  lässt 

Zu  Band  II,  Seite  256:  D.  R.-P.  Nr.  47902  vom  13.  Januar 
1889.  —  ßadische  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  DisazofarbBtoffen  aus  Diamidopbenylharn- 
Stoff. 

Die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  46  737  durch  Einwirkung  von 
Phosgen  auf  Amidoazoverbindungen  darstellbaren  Disazofarbstoffe  können 
auch  erhalten  werden  durch  Kombination  der  Tetrazoverbindung  des 
Diamidodiphenylharnstoffs  [Ber.  X  (1877),  S.  1297]  mit  den  entsprechenden 
Phenolkörpern. 

Z.  B.  lässt  sich  der  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Amidobenzolazo- 
salicylsäure  erhaltene  gelbe  Baumwollfarbstoff  aus  dem  Diamidodiphenyl- 
barnstoff  in  nachstehender  Weise  darstellen; 

Zu  einer  Mischung  von  10  kg  DiamidodipheDylhamstofff  30  kg  Salzsäure 
von  20« B.,  100kg  Wasser  und  200kg  Eis  werden  7kg  Nitrit,  in  90  kg 
Wasser  gelöst,  längsam  zugesetzt.  Die  Tetrazoverbindung  scheidet  sich 
zura  Theil  aus.  Nach  fünfstündigem  Rühren  lässt  man  das  Gemenge  in 
eine  Lösung  von  13  kg  Salicylsäure  in  100  kg  Wasser  und  25  kg  Natronlauge 
von  40^  B.  unter  Zusatz  von  100  kg  Eis  einfliessen.  Die  Farbstoff bildung  ist 
erst  nach  dreitägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollendet.    Nach 
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dieser  Zeit  wird  der  ausgeschiedene  Farbstoff  auf  ein  Filter  gebracht,  ab- 
gepresst  und  nochmals  aus  200  Liter  zehnprocentiger  Sodalösung  umkry- 
stallisirt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  Baum- 
wolle ohne  Beize  färbenden  Disazofarbstoffs,  bestehend  in  der  Kombination 
der  Tetrazoverbindung  des  DiamidodipheoylharnBtoffs  (l  Mol.)  mit  Salicyl- 
säure  (2  Mol.). 

Zu  Band  I,  Seite  498:  D.  R.-P.  Nr.  48053  vom  6.  November 
1888.  —  Chemische  Fabrik  Grünau.  Landshoff  und  Meyer.  — 
Verfahren  zur  Trennung  naphtalindisulfosaurer  Salze. 

Das  von  Ebert  und  Merz  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  9,  S.  692 
nnd  Ebert,  Inauguraldissertation,  Zürich  1876,  S.  18)  angegebene  Verfahren 
zur  Reindarstellung  von  «r  -  naphtalindisulfosaurem  Kalk  aus  der  nach  ihrer 
Vorschrift  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes.  Bd.  9,  S.  595)  erhaltenen  Rohsäure 
ist  für  die  Technik  eiumal  etwas  umständlich  und  liefert  auch  andererseits 
nur  schwierig  ein  Salz,  welches  vollkommen  frei  ist,  sowohl  von  /?-Salz  als 
auch  von  dem  leichter  löslichen  Salz  der  dritten  in  erheblicher  Menge  vor- 
handenen Ar  ms  trong'schen  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  14,  S.  1286) 
Disulfosäure  und  anderen  Nebenprodukten. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  in  einer  gesättigten  Kochsalzlösung 
/}- naphtalindisulfosaurer  Kalk,  namentlich  wenn  einmal  abgeschieden,  in  der 
Kälte  und  Wärme  nahezu  unlöslich  ist,  a-uaphtalindisulfosaurer  Kalk  in  der 
Kälte  ausserordentlich  wenig,  in  der  Wärme  ziemlich  bedeutend,  das  Kalksalz 
der  Arm  streng' sehen  Säure  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich 
löslich  ist  und  nur  aus  einem  relativ  kleinen  Volumen  der  Lösung  durch 
Kochsalz  allmählich  gefällt  wird,  während  die  übrigen,  namentlich  gefärbten 
Beimengungen  durch  Kochsalz  bei  mittlerer  Temperatur  überhaupt  nicht 
ausgeschieden  werden  und  begründen  auf  diese  Beobachtungen  das  folgende 
Verfahren : 

Die  nach  Ebert  und  Merz  ans  200 kg Naph talin  und  1000  kg  englischer 
Schwefelsäure  dargestellte  Sulfosäure  wird  in  üblicher  Weise  in  das  Kalksalz 
verwandelt  und  die  vom  Gyps  getrennte  Lösung,  wenn  nöthig,  durch  Ein- 
dampfen auf  ca.  Scbm  gebracht,  unter  gutem  Umrühren  mit  900kg  Koch- 
salz versetzt,  zum  Kochen  gebracht  und  von  dem  ungelöst  bleibenden  /J-Salz 
heiss  filtrirt.  Das  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  auf  ca.  15®  als  ein  dicker 
Brei  feiner  Krystallnadeln  sich  abscheidende  a-Salz  wird  filtrirt  und  durch 
scharfes  Abpressen  möglichst  von  der  Mutterlauge  befreit.  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Kalksalz  liefert,  nach  bekannter  Methode  in  das  Natronsalz 
übergeführt,  ein  sehr  reines  Produkt,  das  aus  Wasser  in  schönen,  seiden- 
glänzenden Nadeln  krystallisirt. 

Das  Filtrat  kann  eingedampft  werden  und  liefert  nach  dem  Einengen 
und  der  Entfernung  des  sich  dabei  in  der  Wärme  ausscheidenden  Kochsalzes, 
welches  zu  weiteren  Operationen  verwendet  wird,  beim  Erkalten,  neben  noch 
etwas  a-Salz,  das  Salz  der  Arm  streng' sehen  Säure. 

Man  kann  auch  das  obige  rohe  Kochsalz  bis  auf  etwa  1  cbm  eindampfen, 
dann  filtrirt  man  erst  heiss  von  dem  nachträglich  abgeschiedenen  Gyps  und 
jf-Kalksalz,  rührt  noch  warm  200  kg  Kochsalz  ein  und  lässt  auf  gewöhnliche 
Temperatur  erkalten,  filtrirt,  presst  gut  ab  und  löst  die  erhaltenen  weissen 
Presskuchen  aus  dem  sieben-  bis  zehnfachen  Gewicht  gesättigter  Kochsalz- 
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lösnng  um,  indem  man  ebenfalls  heisa  von  dem  angelöst  bleibenden  fl-SÜK 
iiltrirt.    Die  als  Filtrat  des  a- Salzes  resultirende  Kochsalzlösung  kann  mehr- 
mals zu  dem  gleichen  Zwecke  Verwendungr  finden  und  schliesslich  wie  oben 
zur  Wiedergewinnung  des  Kochsalzes  und  auf  diese  Weise  zum   Ausmdzen 
neuer  Mengen  der  rohen  Kalksalze  dienen. 

Die  hier  angeführten  Mengenverhältnisse  und  Temperaturen  muBsen  hn 
modificirter  Sulfurirung,  welche  die  relativen  Mengen  der  isomeren  Disulfo- 
säuren  verschiebt,  entsprechend  abgeändert  werden. 

Die  genannten  Säuren  lassen  sich  auch  in  Form  anderer  SaLse,  als 
Baryt-,  Magnesia-,  Natronsalze,  durch  Kochsalz,  die  letzteren  beiden  weniger 
grut  durch  Glaubersalz  trennen,  die  beschriebene  Trennung  durch  die  Kalk- 
salze ist  jedoch  bei  Weitem  die  vortheilhafteste. 

Auch  die  Anwendung  von  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesiuna  bietet 
gegen  diejenige  von  Kochsalz  keine  Yortheile. 

Patentanspruch:  Die  Trennung  der  sogenannten  a*Naphtalindi8ulfo 
säure  aus  der  nach  Ebert  und  Merz  erhaltenen  Rohsäure  von  der  sof^e- 
nannten  /9-Naphtalindisulfosäure  und  der  bei  160®  mit  5  Thin.  Schwefelsäure 
aus  Naphtalin  ausserdem  entstehenden  Armstrong'schen  Disulfosäure  in 
Form  der  Kalksalze  durch  Kochsalz. 

Zu  Band  II,  Seite  312:  D.  R-P.  Nr.  48074  vom  22.  September 
1886.  —  AktiengeBellschaft  für  Anilinfabrikation  and 
Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Verfahren 
zur  DarBtellung  von  Farbstoffen  aus  der  nach  dem  Ver- 
fahren dcB  D.  R.-P.  Nr.  43  740  dargestellten  F-Naphtylamin- 
sulfosäure. 

Wie  bereits  in  der  Patentschrift  43740  erwähnt  ist,  sind  diejenigen 
Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazokörpem  auf  die  F-Naphtyl- 
aminsulfosäure  entstehen,  von  besonderer  technischer  Bedeutung. 

Namentlich  gilt  dies  von  einem  Farbstoff,  der  die  Benennung  Diamin- 
roth  8B  erhalten  hat,  und  der  aus  Tetrazoditolyl  und  2  Aequivalenten  jener 
Säure  entsteht. 

Wir  verwenden  folgende  Mengenverhältnisse: 

15,5  kg  Tolidinsulfat  werden  in  Wasser  vertheilt  und  mit  7  kg  Nitrit 
und  15  kg  Salzsäure  diazotirt  und  die  Lösung  zu  einer  mit  15  kg  Soda  alka- 
lisch gehaltenen  Lösung  von  25  kg  F  -  naphtylaminBulfosaurem  Natron  in 
500  Liter  Wasser  eingerührt.  Nach  einiger  Zeit  wird  der  braunrothe  Nieder- 
schlag  abfiltrirt. 

Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  schön  blauroth, 
sowie  Wolle  im  neutralen  Bade  völlig  walkecbt.  Charakteristisch  ist  die 
Löslichkeit  seiner  Salze,  von  denen  das  Natronsalz  schwer,  das  Magnesium- 
und  Kalksalz  in  siedendem  Wasser  unlöslich  sind.  Die  freie  Farbstoffsäure 
ist  unlöslich  in  Wasser. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  Farbstoffs 
durch  Kombination  von  1  Aequivalent  Tetrazoditolyl  mit  2  Aequivalenten 
der  nach  dem  D.  R-P.  Nr.  43740  erhaltenen  Naphtylaminsulfosäure  F,  analog 
der  durch  Patentanspruch  3  des  D.  R.-P.  Nr.  28753  geschützten  Kombination 
von  Tetrazodiphenyl  mit  gewissen  Naphtylaminsulfosäuren. 
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Zu  Band  II,  Seite  558:  D.  R.-P.  Nr.  48151  vom  1.  Februar 
1889;  Znsatz  zum  Patent  Nr.  44792.  —  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik.  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  alkylirten  m-Amidophenolen. 

I.  Darstellung  von  Monome thyl-m-amidophenol.  Als  Aus- 
^angsmaterial  dient  die  monomethylirte  Amidobenzolsulfosäare ,  sei  dieselbe 
dargestellt  durch  Methylirnng  der  metanilsauren  Salze  mit  Halogenalkylen 
unter  Drack  oder  dnrch  direkte  Sulfurirang  von  Monomethylanilin  mit 
rauchender  Schwefelsäure. 

Man  trägt  z.  B.  10  kg  Monomethylanilin  ein  in  20  kg  rauchende 
Schwefelsäure  von  33  Proc.  Anhydridgehalt  mit  der  Vorsicht,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  60^  steigt,  und  giebt  hierauf  ebenfalls  unter  Abküh- 
lung 30  kg  Schwefelsäure  von  75  Proc.  Anhydridgehalt  zu.  Man  lässt  bei 
einer  Temperatur  von  ca.  40^  stehen,  bis  sich  eine  Probe  in  alkalischem 
Wasser  klar  löst,  giesst  dann  in  Wasser  und  verarblsitet  in  üblicher  Weise 
auf  die  Natronsalze. 

Das  trockene  Natronsalz  wird  sodann  in  folgender  Weise  in  Mono- 
methylmetaamidophenol  umgewandelt. 

10  kg  des  Natronsalzes  werden  mit  25  kg  Ealihydrat  während  ungefähr 
zehn  Stunden  bei  200  bis  220^  zweckmässig  unter  Luftabschluss  verschmolzen, 
die  Schmelze  in  Wasser  gelost,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  filtrirt. 

Nach  dem  Uebersättigen  mit  Soda  wird  das  Monomethyl-m-amidophenol 
mit  Aether  oder  Benzol  ausgeschüttelt  und  hinterbleibt  nach  dem  Abtreiben 
des  Lösungsmittels  als  ein  zähflüssiges  Oel,  welches  sich  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Ligrom  kaum  löst. 
Von  Säuren,  sowie  von  kaustischen  Alkalien  wird  es  leicht  aufgenommen. 
Mit  Essigsäureanhydrid  reagirt  es  unter  starker  Erhitzung  und  liefert  mit 
Phtalsäureanhydrid  symmetiüsches  Dimethylrhodamin. 

II.  Darstellung  von  Monoäthyl-m-amidophenol.  Durchaus 
in  derselben  Weise,  wie  sich  aus  monomethylirter  Amidobenzolsulfosäure 
Monomethyl-m-amidophenol  darstellen  lässt,  so  erhält  man  Monoäthyl- 
m  -  amidophenol  aus  monoäthylirter  Amidobenzolsulfosäure ,  sei  letztere  dar- 
gestellt durch  Aethyliren  von  metanilsauren  Salzen,  sei  sie  durch  Sulfuriren 
des  Monoäthylanilins  nach  dem  vorstehend  ad  I.  angegebenen  Verfahren 
erhalten. 

In  allen  Fällen  ist  die  Aufarbeitung  dieselbe,  wie  sie  zur  Darstellung 
von  Monomethyl-m-amidophenol  angegeben  ist. 

Das  durch  Destillation  gereinigte  Monoäthyl-m-amidophenol  erstarrt 
allmählich  zu  einer  hellgelben,  kompakten  Krystallmasse  und  läset  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in  farblosen, 
federförmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  62®  erhalten.  In  seinen  Lösungs- 
verhältnissen  sowie  in  seinem  Verhalten  zu  Essigsäure-,  bezw.  zu  Phtalsäure- 
anhydrid gleicht  es  dem  Monomethyl-m-amidophenol.  Bei  den  Schmelz- 
operationen lässt  sich  das  Kalihydrat  dnrch  Natronhydrat  ersetzen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Monomethyl-, 
bezw.  Monoäthyl - m - amidophenoK  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  Nr.  44792,  Patentanspruch  2,  die  Dimethyl-,  bezw. 
Diäthylamidobenzolmonosulfosäure  durch  die  Mouomethyl  -,  bezw.  Monoäthyl- 
amidobenzolmonosulfosäure  ersetzt  und  diese  monoalkylirten  Säuren  mit 
Aetzalkalien  bei  200  bis  220®  C.  verschmilzt. 
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Zu  Band  I,  Seite  753:  D.  R.-P.  Nr.  48356  vom  14.  November 
1888.  —  Dr.  F.  von  Heyden  Nachfolger.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Paraoxybenzoesäure. 

Bekanntlich  stellt  man  Paraoxybenzoesäare  dar  dorch  Erhitzen  von 
salicylsaurem  Kalium  auf  210^0.  oder  durch  Ueberleiten  von  Kohlensäure 
über  Phenolkalium  bei  200  bis  2200C. 

Nach  beiden  Methoden  entsteht  unter  Abspaltung  der  Hälfte  des 
Phenols  das  basische  Kaliumsalz  der  Paraoxybenzoesäure: 

1.  2C,H,  j§g^^[;]  =  CeH,  jggOKj.j  ^  c.H.0  +  CO^ 

2.  aCjHjOK  +  CO,  =  CeH,  joK^^fj  +  C,H,0. 

Wir  haben  gefunden,  dass  diese  beiden  Reaktionen  ohne  Abspaltung 
von  Phenol  oder  Kohlensaure  nach  folgenden  Gleichungen  verlaufen,  wenn 
man  nicht,  wie  bei  den  angeführten  Methoden,  im  offenen  Qefasse  (also  bei 
Atmosphärendruck),  sondern  im  Druckgefösse  arbeitet. 

2.    CeH,OK  +  CO,  =  C.H,  jgOOKJij. 

Die  Ausführung  des  neuen  Processes  ist  folgende: 

A.  Trockenes,  salicylsaures  Kalium  oder  basisch  salicylsaures  Kalium 
werden  im  Druekgefasse  auf  180^0.  oder  höher  erhitzt. 

6.  Man  erhitzt  trockenes  Phenolkalium  im  Druekgefasse  auf  160®  oder 
höher  und  drückt  in  das  heisse  Salz  trockene  Kohlensäure,  bis  dieselbe  nicht 
mehr  absorbirt  wird. 

Das  nach  A.  oder  B.  hergestellte  paraoxybenzoesäure  Salz  wird  mit 
Wasser  gelöst  Aus  dieser  Lösung  fallt  man  durch  Zusatz  einer  Mineral- 
säure die  Paraoxybenzods&ure  aus,  welche,  resp.  ihre  Derivate,  in  der  Farben- 
industrie zum  Zwecke  der  Herstellung  von  Farben  Verwendung  finden  soll. 

Patentansprüche:  1.  Herstellung  von  Paraoxybenzoesäure  aus 
salicylsaurem  Kalium  oder  basisch  salicylsaurem  Kalium  durch  Erhitzen  im 
Druekgefasse  auf  180^0.  oder  höher. 

2.  Herstellung  von  Paraoxybenzoesäure  aus  Phenolkalium  und  Kohlen- 
säure unter  Druck  bei  180^0.  oder  höher. 

Zu  Band  II,  Seite  1058:  D.  R..P.  Nr.  48357  vom  21.  November 
1888;  2.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44170.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brüning.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
gelber  und  brauner  Farbstoffe  durch  Einwirkung  nitrirter 
Diazoverbindungen  auf  Oxykarbonsäuren. 

In  derselben  Weise  wie  die  Diazokörper  aus  den  im  Hauptpatente 
genannten  Nitranilinen  und  Nitrotoluidinen  giebt  auch  das  diazotirte  Ortho- 
nitranilin  gelbe  Azofarbstoffe ,  deren  wesentliche  Eigenschaft  darin  besteht, 
dass  sie  auf  metallische  Beizen  gehen. 
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Beispiel:  10kg  o - Nitranilin  werden  in  40kg  Salzsäure  von  20^ B. 
und  150  Liter  Wasäer  gelost.  Unter  guter  Kühlung  werden  5,4  Thle.  Natrium- 
nitrit, gelöst  in  der  nöthigen  Menge  Wasser,  zugefugt.  Nach  vollendeter 
Reaktion  lässt  man  diese  Flüssigkeit  zu  einer  Lösung  von  10  kg  SalicyUäure 
and  25  kg  calcinirter  Soda  in  etwa  150  Liter  Wasser  fliessen.  Der  mit 
Kochsalz  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  in  Form  einer  Paste  in  den  Handel 
gebracht. 

An  Stelle  der  Salicylsäure  kann  auch  eine  der  drei  isomeren  o-Karbon- 
Bäuren  aus  den  drei  isomeren  Kresolen,  ebenso  a-Oxynäphtoesäure  zur  Ver- 
wendung kommen. 

Patentansprüche:  Vei*fahren  zur  Darstellung  öines  gelben  Farbr 
Btofifs ,  darin  bestehend ,  dass  man  an  Stelle  der  im  Anspruch  1  des  Uaopt- 
patentes  Nr.  44  170  genannten  Diazoverbindungen  die  Diazoverbindung  aus 
o- Nitranilin  verwendet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  dey  im  Anspruch  2  des  Hauptpatentes  Nr.  4417Ö  genannten 
ö-Nitrodiazobenzolsulfosäure  ein  Salz  des  o-Nitrodiazobenzols  verwendet  oder 
dieses  einwirken  lässt  auf  eine  der  o-Oxy karbonsäuren  aus  den  drei  isomeren 
Kresolen. 

Zu  Band  II,  Seite  545:  D.  R.-P.  Nr  48367  vom  3.  Juli  1888.  — 
Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Uhodamin« 

Das  Fluoresceinchlorid ,  welches  bei  Einwirkung  von  Phosphorpenta: 
Chlorid  auf  Fluoresce'ine  entsteht  (Baeyer,  Ann.  Chem.  183,  S.  18)  setzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  sekundären  Aminen  um  im  Sinne  der  Gleichung: 

^Cl  yNRR' 

C-CeHaC  +  2N:^R'  =  2HC1  -[- C-CeHg/ 

\      \ci  \h  \      \nrr' 

OeH^— CO-0 

1 


CflH.— CO— 0 


Aus  Fluoresceinchlorid  und  Diäthylamin  erhält  man  in  dieser  Weise 
(las  „Rhodamin". 

Zur  Darstellung  desselben  kann  man  beispielsweise  in  der  Art  ver- 
fahren, dass  man  in  einem  Autoklaven 

5  Theile •   •   •  Fluoresceinchlorid, 

4  „        Diäthylaminchlorhydrat, 

5  „       Natriumacetat  (krystallisirt), 

8      „ Alkohol 

zwölf  Stunden  lang  auf  200  bis  220'  erhitzt,  Neben  Rhodamin  bildet  sich 
dabei  noch  eine  andere  Substanz,  welche  in  wässerigen  Säuren  unlöslich  ist, 
jedoch  beim  Kochen  mit  Alkohol,  der  etwas  Salzsäure  enthält,  in  Rhodamin 
übergeht.  Man  löst  daher  zweckmässig  das  Reaktionsprodukt,  in  dem  bei 
genügendem  Erhitzen  kein  unverändertes  Fluoresceinchlorid  mehr  enthalten 
ist,  in  Alkohol,  dem  man  ca.  10  Proc.  koncentrirte  Salzsäure  zusetzt,  kocht 
circa  fünf  Stunden  am  Rückflusskühler,  destillirt  darauf  den  Alkohol  ab  und 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Salzsäure  zufügt,  aus.  Durch 
Zusatz  von  Kochsalz  zu  der  FarbstofflÖsung  wird  das  Rhodamin  ausgefallt. 

Schulte,  Chemie  des  SteinkohleutheerB.    IL    2.  Aufl.  y^ 
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An  Stelle  von  essigsaiirem  Natron  lassen  sich,  um  das  Diäthylaxnm 
aus  dem  Chlorhydrat  in  B'reiheit  zu  setzen,  auch  andere  ähnlich  irirkend«* 
Verbindungen  anwenden,  wie  z.  B.  phosphorsaures  Natron,  Ksdk,  KaJü 
Natron  etc.,  doch  hat  sich  die  Anwendung  von  essigsaurem  Natron  als  vor- 
th^lhaft  erwiesen« 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  Farbstoffä, 
darin  bestehend,  dass  man  auf  Fluoresceinchlorid  in  der  Wärme  Diäthjl- 
amin  einwirken  lässt 

Zu  Band  II,  Seite  1146:  D.  R..P.  Nr.  48465  vom  21.  Angnst 
1888.  —  Dahl  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farb«toffen  unter  Verwendung  der  nach  Patent  Nr.  47  102 
erhältlichen  Sulfosäuren  des  geschwefelten  p-Toluidins. 

Die  schwer  löslichen  Sulfosäuren  des  geschwefelten  p-Toluidins,  welche 
in  der  Patentschrift  Nr.  47102  beschrieben  worden  sind,  Termögen  sich 
nach  vorhergegangener  Diazotirung  mit  Salicylsäure ,  /9  -  Naphtol  -  a  -  mono- 
sulfosäure  und  analogen  Verbindungen  auch  ausserhalb  der  Faser  zu  Farb- 
stofifen  zu  vereinigen,  und  zwar  entstehen  mit  Salicylsäure  intensiv  gelb-, 
mit  j8-Naphtol-a-monosulfosäure  schön  scharlachroth  färbende,  auf  Baumwolle 
ohne  vorheriges  Beizen  fixirbare  Farbstoffe. 

Zur  Darstellung  eines  Baumwollgelb  aus  genannten  Sulfosäuren  und 
Salicylsäuren  verfahren  wir  z.  B.  folgendermaassen : 

10  kg  des  Natronsalzes  der  Thio-p-toluidinsulfosäuren  (Patent  Nr.  47 102) 
werden  in  500  Liter  Wasser  gelöst,  mit  30kg  koncentrirter  Salzsäure  (spec. 
Gew.  1,19)  versetzt  und  mit  3  kg  Natriumnitrit  in  koncentrirter,  wässeriger 
Lösung  diazotirt.  Diese  Lösung  lässt  man  in  eine  Mischung  von  5  kg  Salicyl- 
säure und  30  kg  Soda  (caicinirle)  gelöst  in  200  Liter  Wasser  allmählich  ein- 
fliessen.  Der  nach  zwölf  Stunden  gebildete  Farbstoff  wird  wie  üblich  auf- 
gearbeitet. Er  bildet  ein  braunrothes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit 
brauner  Farbe  löst;  die  Lösung  wird  durch  Säuren  flockig  hellgelb  gefaUt. 

Die  anderen  erwähnten  Farbstoffe  erhält  man,  wenn"  man  die  ange- 
ge])ene  Menge  Salicylsäure  durch  20  kg  /9-naphtol-a-  oder  /}-naphtol-/9-mono- 
sulfosaures  Natron  ersetzt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  rother,  sub- 
stantiver Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  die  Sulfosäure  des  geschwefelten 
p-Toluidins,  welche  in  dem  Patent  Nr.  47102  beschrieben  worden  ist,  diazo- 
tirt und  mit  Salicylsäure,  /} - Naphtol - a -  oder /9-Naphtol-/9-inouo8ttlfosHuro 
kombinirt  wird. 

Zu  Band  II,  Seite  36:  D.  R.-P.  Nr.  48491  vom  13.  Novem- 
ber 1888.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Nitrosofarbstoffe. 

Wird  Salicylsäure  in  ihre  Nitrosoverbindung  äbergefühi*t  und  diese 
der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  ausgesetzt,  so  erhält  man  einen  Farbstoff, 
welcher  Wolle  luft-  und  lichtecht  grün  anfärbt. 

In  Folge  der  Beziehungen  der  Hydroxylgi'uppe  zur  Karboxylgruppe 
besitzt  dieser  neue  Körper  auch  die  Eigenthumlichkeit,  Lacke  zu  bilden  und 
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färbt  daher  Wolle,  welche  mit  Chrom  vorgeheizt  ist,  walkecht  an.  Die 
Sohwierigkeit  zur  Herstellung  dieses  Farbstoffs  besteht  vor  Allem  in  der 
Darstellung  der  Nitrososalicylsäure.  Man  verföhrt  am  besten  in  der  Weise, 
dass  man  salicylsanres  Natron  in  Wasser  löst,  die  für  1  Mol.  berechnete 
Menge  Nitrit  hinzufügt  und  darauf  durch  Essigsäure  die  Salpetrigsäure  frei 
macht,  ohne  die  Salicylsäure  abzuscheiden.  Nach  einigem  Stehen  ist  die 
Bildung  der  Nitrosoverbindung  vollendet.  Fugt  man  nun  zu  dieser  Lösung 
die  für  Vi  Mol.  Nitrososalicylsäure  berechnete  Menge  Eisenchlorid  hinzu 
und  lässt  den  sich  darauf  ausscheidenden,  rothbraunen  Niederschlag  24  Stunden 
stehen,  so  bildet  sich  die  Eisenverbindung  dieses  Nitrosokörpers ,  welche  am 
besten  in  Pasteform  zur  Färbung  von  Wolle  benutzt  wird. 

10  kg  Salicylsäure  werden  in  500  Liter  Wasser  und  in  der  erforderlichen 
Menge  Alkali  gelöst.  Man  fugt  5  kg  salpetrigsaures  Natron  hinzu  und  lässt 
so  lange  Essigsäure  zutropfen,  bis  die  Lösung  stark  sauer  reagirt.  Nach 
zwölfstündigem  Stehen  hat  sich  die  Nitrosoverbindung  in  Form  einer  gelben 
Lösung  gebildet,  zu  der  nunmehr  ly^  kg  technisches  Eisenchlorid  hinzugefugt 
werden.  Man  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  wodurch  sich  der 
anfönglich  rothbraune  Niederschlag  in  einen  dunkelgrünen  umwandelt,  der 
abiiltrirt,  jenen  grünen  Farbstoff  darstellt.  Man  kann  die  Bildung  der  Eisen- 
Verbindung  auch  dadurch  beschleunigen,  dass  man  die  Nitrosoverbindung 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wodurch  die  Ausbeute  jedoch  bedeutend  ver- 
mindert wird. 

Der  so  gebildete  Farbstoff  zeichnet  sich  vor  allen  anderen  bisher 
bekannten,  analogen  Produkten  durch  seine  grössere  Stärke,  seine  Eigen- 
thümlichkeit,  gebeizte  Wolle  zu  färben  und  durch  die  Walkechtheit  der  mit 
ihm  erzielten  Färbungen  aus,  so  dass  er  als  Cörulemersatz  erfolgreiche  Ver- 
wendung finden  kann. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  grün  färbenden 
Eisenverbindung  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Nitrososalicylsäure. 

Zu  Band  II,  Seite  365  und  1117:  D.  R.-P.  Nr.  48523  vom 
13.  Oktober  1888.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Brüning.  —  Verfahren  zur  Darstellung  grüner  und  blau- 
gruner  Farbstoffe  aus  der  Malacbitgrünreihc. 

In  der  Patentschrift  Nr.  46384  ist  eine  Reihe  von  Farbstoffen  be- 
schrieben,     welche     als     Derivate     des     m  -  Oxydiamidotriphenylmethans : 

/CcH^.OHtm) 
CH    -C'elL.NHjdi),  zu  betrachten  sind,   und  es   ist  dort  besonders  betont, 

\CeH,.NH2(p) 
dass      die      Sulfosäuren      der      m-Oxytetraalkyldiamidotriphenylkarbinolc : 

/CeH^.OH 
C(0H)C-CgH4.N(Alk)«,  werth volle  Eigenschaften  besitzen.   Solche  Sulfosäuren 

\C6H,.N(Alk)a 
haben  wir  erhalten  durch  Ausführung  folgender  Operationen : 

1.  Kondensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  2  MoL  eines  tertiären 
aromatischen  Amins  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  802), 

2.  Reduktion  der  m  -  Nitroleukobase  zu  m  •  Amidoleukobase, 

3.  Behandlung  der  m  -  Amidoleukobase  mit  salpetriger  Säure, 

4.  Sulfurirung    der    gebildeten   m  •  Oxyleukobase    und   Oxydation   der 
Leukosulfosäure. 

74* 
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£beD falls  sehr  echte  Säurefarbstoffe  erhält  man,  wenn  man  direkt  die 
durch  Operation  2  dargestellten  m-Amidoleukobasen  sulfurirt  und  dieLeuko- 
sulfosäuren  darauf  oxydirt.  Dieselben  Säurefarbstoffe  werden  auch  gewonnen 
durch  Oxydation  der  m  -  Amidolenkobasen  und  nachheriges  Salfuriren  der 
gebildeten  basischen  Farbstoffe. 

I.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  von  m-Amido- 
tetraalkyldiamidotriphenylmethanen.  Die  Sulfosänren  der  m-Amido- 
leukobasen der  allgemeinen  Formel  ^^^  Im  ji  N'A.iS  I  ^^''*^®'^  durch  Er- 
wärmen der  Basen  mit  Schwefelsäure  oder  vortheilhafter  mit  rauchender 
Schwefelsäure  erhalten. 

Beispiel  1.  30kg  m •  Amidotetraäthyldiamidotriphenylmethan  werden 
in  150  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proo.  SO3  gelöst.  Bei  gelindem 
£rwärmen  oder  langem  Stehen  dieser  Lösung  entsteht  eunächst  eine  Sulfo* 
säure,  deren  Ammoniaksalz  schwer  löslich  ist  und  die  deshalb  nur  mit  ver- 
dänntem,  heissem  Ammoniak  eine  klare  Lösung  bildet.  Vortheilhafter, 
namentlich  in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  der  resultirenden  Farbstoffe,  ver- 
wendet man  eine  Sulfosäure,  deren '  Ammoniaksalz  sich  leicht  löst  Die 
SulfurirungsfluBsigkeit  wird  deshalb  auf  90  bis  100^  erwärmt,  bis  eine  Probe 
in  kaltem  dreiprocentigem  Ammoniak  sich  klar  löst.  Die  Reaktionsmasse 
wird  in  bekannter  Weise  auf  Kalk-  oder  Natronsalz  verarbeitet«  Das  Kalk- 
salz bildet  ein  in  Wasser  und  Spiritus  leicht  lösliches  Pulver. 

In  gleicher  Weise  verfährt  man  bei  der  Darstellung  der  Sulfosäuren, 
resp.  deren  Kalksalze  von  m-Amidotetramethyldiamidotriphenylmethan,  sym- 
metrischem m-Amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan : 


CH 


fC^H^.NHo 


unsymmetrischem  Amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan : 

CH^Cg H 4. r*  (0x18)2  . 

\C6H^.N(CgH5)2 

Beispiel  2.  Etwas  abweichend  gestaltet  sich  die  Herstellung  der 
Sulfosäuren  derjenigen  Leukobasen,  welche  in  der  Amidogruppe  noch  aro- 
matische, also  sulfnrirbare  Reste,  wie  Benzyl  und  Phenyl,  enthalten.  Die 
hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  m-Amidodibenzyldimethyldiamidotri- 
phenylmethan: 

/Cß  H4  .  N  Ha 

CHfC6H,.N(CH3)(C7H7), 
\CeH4.N(CH3)(C7H7) 

m  -  Amidodibenzyldiäthyldiamidotriphenylmethan. 

Die  Sulfurirung  dieser  Leukobasen  geschieht  in  der  aus  folgendem 
Beispiel  ersichtlichen  Weise: 

30  kg  m-Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan  werden  in  150  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  20  Proc.  SO3  gelöst.  Bei  Zimmertemperatur 
entsteht  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Sulfosäure.  Die  Lösung  wird  dann 
einige  Stunden  auf  60**  erwärmt,  bis  eine  Probe  von  Wasser  leicht  und  auch 
von  verdünntem  AmmiOniak  klar  mit  violetter  Farbe  gelöst  wird.  Die 
Reaktionsmasse  wird  dann  in  Wasser  gegossen  und  in  bekannter  Weise  auf 
Kalk-  oder  Natrousalz  verarbeitet. 


1 
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II.  Verfahren  zur  Oxydation  der  Leukosulfosäuren.  Aus  den 
Kalksalzen  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Leukosulfosäuren  werden  durch 
Oxydation  mit  Superoxyden,  wie  Maugausuperoxyd ,  Bleisuperoxyd ,  Baryum- 
superoxyd,  unter  Anwendung  der  berechneten  Menge  Mineralsäuren  die 
entsprechenden  Farbstoffe  dargestellt.  Wir  benutzen  hier  mit  entsprechender 
Abänderung  die  in  unserem  Patent  Nr.  46  384  unter  IV.  angegebene  Methode. 
Die  neuen  Farbstoffe  sind  kupferrothe,  metallisch  glänzende  Pulver,  die  sich 
sehr  leicht  mit  blauer  Farbe  in  Wasser  lösen.  Die  wässerige  Lösung  verhält 
sich  gegen  Mineralsäuren  und  gegen  Alkalien  ganz  wie  die  Säurefarbstoffe 
aus  m-Oxytetraalkyldiamidotriphenylmethanen.  Auf  Zusatz  überschüssiger 
Mineralsäuren  wird  die  Lösung  grün  geförbt;  die  blaue  Farbe  verschwindet 
nicht  auf  Zusatz  von  Nai ronlauge  in  der  Kälte,  auch  nicht  beim  Kochen  mit 
verdünntem  Ammoniak  oder  mit  Sodalösung.  Erst  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge wird  die  blaue  Lösung  violett. 

Die  neuen  Farbstoffe  färben  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  sehr 
gleichmässig  blaugrün  und  die  Färbungen  sind  durch  grosse  Echtheit  aus- 
gezeichnet. 

•  III.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  m-Amidotetraalkyl- 
diamidotriphenylkarbinole  in  Säurefarbstoffe.  Die  m-Amidotctra- 
alkyldiamidotriphenylkarbinole  sind  grüne  Farbstoffe,  welche  nach  E.  und 
O.  Fischer  (Ber.  d.  deutsch.  Ges.  12,  803)  durch  Oxydation  der  entspre- 
chenden m-Amidotetraalkyldiamidotriphenylmethane  erhalten  werden. 

Diese  Farbstoffe,  nämlich  die  Sulfate  oder  Chlorhydrate  von 

m  -  Amidotetramethyldiamidotriphenylkarbinol, 

m  -  Amidotetraäthyldiamidotriphenylkarbinol, 

symmetrischem  m-Amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol : 

^"UC6ll4.NCH3.C2H5)a» 
unsymmetrischem  m-Amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol 

/Cen,.NHa 
CH(C6ll,.N(CH,)a, 
VeH^.NlCalU 

m-Amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol, 
m  -  Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol 

lassen  sich  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  Säurefarbstoffe  verwan- 
deln, welche  mit  den  unter  II.  beschriebenen  Farbstoffen  identisch  sind. 
Man  verfahrt  beispielsweise  in  folgender  Art: 

20  kg  m- Amidotetraäthyldiamidotriphenylkarbinol  werden  in  100  kg 
Monohydrat  gelöst,  und  es  wird  diese  Lösung  auf  70  bis  80®  erwärmt,  bis 
eine  Probe  von  verdünntem  Ammoniak  klar  mit  rein  blauer  Farbe  gelöst 
wird.  Die  Reaktionsmasse  wird  in  bekannter  Weise  auf  Kalk-  oder  Natrou- 
salz  verarbeitet. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren 
von  m-Amidotetraalkyldiamidotriphenylmethanen,  und  zwar  der  Sulfosäuren  von 

m  -  Amidotetramethyldiamidotriphenylmethan : 

/CßH^.NIUm) 
CHfC,H,.N(CHs)2, 
\CeIl4.N(C  113)2 

m  -  Amidotctraäthyldiaroidotriphenylmethan, 
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symmetrischem  m-AmidodimethyldjiäthyldiamidotripheDylmetliaD, 
unsymmetrischem  m  -  AmidodimethyldiäthyldiamidotnpheDylmethau, 
m  -  Amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
m  -  AmidodiäthyldibeDzyldiamidotriphenylmethan, 

darin  bestehend,  dass  man  auf  diese  Leukobasen  Schwefelsäure  oder  rauchende 
Schwefelsäure  einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säurefarbstofife ,  darin  bestehend, 
dass  man  die  unter  1.  genannten  Sulfosäuren  mittelst  Superoxyden  (Blei- 
superoxyd, Mangansuperoxyd ,  Baryumsuperoxyd)  oder  ähnlich  wirkenden 
Agentien  oxydirt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Säurefarbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  die  m - Amidotetraalkyldiamidotriphenylkarbinole,  und  zwar: 

m  -  Amidotetramethyldiamidotriphenylkarbinol, 

m  -  Amidotetraäthyldiamidotriphenylkarbinol, 

symmetrisches  m  -  Araidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol, 

unsymmetrisches  m  •  Amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol, 

m  -  Amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol  ^), 

m  -  Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol 

mit  Schwefelsäure  oder  rauchender  Schwefelsäure  behandelt. 

Zu  Band  II,  Seite  1110:  D.  R.-P.  Nr.  48528  vom  20.  Decem- 
ber  1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  46252  vom  13.  Januar  1888.  — 
A.  Leonhardt  und  Co.  —  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure. 

In  dem  Hauptpatent  Nr.  46252  ist  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung 
von  gelben,  orangerothen  bis  braunen  Farbstoffen  beschrieben,  darin 
bestehend,  dass  man  oxydable  Substanzen  auf  p-Nitrotoluolsulfosäure  und 
Alkalien  in  der  Wärme  einwirken  lässt. 

Im  Hauptpatent  ist  eine  Anzahl  von  oxydablen  Körpern  aufgezählt, 
welche  bei  Ausführung  des  obigen  Verfahrens  besonders  geeignet  erscheinen. 
Im  Folgenden  werden  noch  einige  solcher  Substanzen  genannt,  welche,  in 
das  im  Hauptpatent  charakterisirte  Verfahren  substituirt,  einen  gleichen 
oder  ähnlichen  Effekt,  wie  die  dort  namhaft  gemachten  Substanzen  hervor- 
bringen: Lävulinsäure ,  xanthogensaure  Salze,  Amidophenol,  Oxydiphenyl- 
amiue  und  deren  Homologen,  Oxyphenylnaphtylamine ,  Kohlehydrate,  z.  B. 
Stärke,  Dextrin,  Zucker. 

Beispiele:  1.  30 kg  p- nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  mit 
160  Liter  Wasser,  60kg  Lauge  von  40** B.  und  15kg  Lävulinsäure  bis  zur 
beendeten  Farbstoffbildung  gekocht.  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  und 
Kssigsäure  abgeschieden.    Er  färbt  orange. 

2.  40  kg  p- nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  mit  150  Liter  Wasser, 
50  kg  Lauge  von  40^  B.  und  20  kg  xanthogensaurem  Kali  gekocht.  Der  Farb- 
stoff wird   wie  in  vorhergehendem  Beispiel  abgeschieden  und  färbt  orange. 

8.  50  kg  p  -  nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  mit  150  Liter  Wasser, 
15  kg  m  -  Oxydiphenylamin  und  50  kg  Lauge  von  40^  B.  mehrere  Stunden  ge- 
kocht, bis  die  Farbstoff bildung  beendet  ist  Man  setzt  alsdann  15  kg  Salmiak 
zu,  kocht  auf,  salzt  aus,  ültrirt  und  trocknet.    Der  Farbstoff  färbt  braun. 


^)  Dieser   in   der  Patentanmeldung   aufgeführte  Körper  fehlt  in   der   ge- 
deckten Patentschrift. 
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Statt  m-Oxydiphenylamin  lassen  sich  in  ähnlicher  Weise  entsprechende 
Mengen  p-Oxydiphenylamin,  Oxyphenyltolylamin  oder  Oxyphenylnaphtylamin 
verwenden. 

4.  25  kg  p  -  nitrotolaolsnlfoeaures  Natron  werden  mit  100  Liter  Wasser, 
6  kg  Amidophenol  und  25  kg  Lange  von  40^  B.  längere  Zeit  gekocht.  Der 
Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise  abgeschieden,  er  färbt  braun. 

5.  50  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron,  600  Liter  Wasser,  50  kg  Lauge 
von  40**  B.,  30  kg  Dextrin  werden  längere  Zeit  unter  zeitweisem  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  zusammen  gekocht.  Wenn  die  Farbenintensität 
nicht  mehr  zunimmt,  neutralisirt  man  mit  Essigsäure,  salzt  aus,  filtrii't,  presst 
und  trocknet.    Der  resultirende  Farbstoff  färbt  gelborange. 

Eben  solche  gelborange  färbende  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  in 
obigem  Recept  anstatt  30  kg  Dextrin  und  50  kg  Lauge  einmal  80  kg  Frucht- 
zacker,  50  kg  Lauge  und  zum  anderen  50  kg  Stärke  und  60  kg  Lauge  zur 
Verwendung  kommen. 

Patentanspruch:  Modifikation  des  im  Hauptpatent  charakterisirten 
Verfahrens  zur  Darstellung  von  alkaliechten  Farbstoffen,  welche  Baumwolle 
ohne  Beize  gelb,  orangeroth  bis  braun  färben,  darin  bestehend,  dass  in 
diesem  Verfahren  die  im  Hauptpatent  namhaft  gemachten  oxydablen  Sub- 
stanzen durch  die  folgenden  ersetzt  werden:  Lävulinsäure ,  xanthogensaure 
Salze,  m- Amidophenol,  p - Oxydiphenylamin ,  m - Oxydiphenylamin ,  m- Oxy- 
phenyltolylamin, a-Oxyphenylnaj  htylamin,  /9-Oxyphenylnaphtylamin,  Trauben- 
zucker, Dextrin,  Stärke. 

Zu  Band  I,  Seite  596:  D.  R-P.  Nr.  48543  vom  28.  Decembor 
1888.  —  J.  D.  Riedel.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Amidophenetol. 

^  *  Bekanntlich  entsteht  beim  Nitriren  von  Phenol,  selbst  unter  lune- 
haltung  der  günstigsten  Bedingungen,  das  p - Nitrophenol  im  Maximum  nur 
in  einer  Ausbeute  von  34  Proc.  vom  Gewichte  des  angewandten  Phenols. 
Die  Reindarstellung  des  p-Ni(rophenols  ist  dabei  eine  höchst  langwierigfe 
und  umständliche  Operation.  Demgemäss  ist  auch  die  Ausbeute  an  p-Amido- 
phenetol eine  entsprechend  geringe. 

Nach  folgendem  Verfahren  erhält  man  das  p- Amidopheu etol  in  quanti- 
tativer Ausbeute: 

Man  giebt  zu  einer  Lösung  von  13,7kg  p-Amidophenetol  und  37,5 k<r 
20procentiger  Salzsaure  in  200  Liter  kaltem  Wasser  eine  Lösung  von  6,3  kg 
Natriumnitrit  in  50  Liter  Wasser.  Die  Lösung  der  entstandenen  Diazo- 
verbindung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  9,5  kg  Phenol  und  20  kg  kohlen- 
sauren Natriums  in  350  Liter  Wasser  laufen. 

Nach  Verlauf  von  einer  Stunde  hat  sich  das  Aethyldioxyazobenzol 
quantitativ  abgeschieden. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  erhält  man  es  in 
Form  von  kleinen  braunen  Nädelchen.  Es  löst  sich  nicht  in  kohlensauren 
Alkalien,  Ammoniak  und  Wasser,  dagegen  leicht  in  der  wässerigen  Lösung 
kaustischen  Kalis  oder  Natrons,  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  Aether  und  Chloro- 
form.   Es  schmilzt  bei  104,5®  und  sublimirt  unzersetzt. 

Das  getrocknete  Aethyldioxyazobenzol  wird  in  das  symmetrische  Diäthyl- 
dioxyazobenzol  auf  folgende  Weise  übergeführt: 
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Mail  löst  in  50  Liier  Alkohol  10kg  Aethyldtoxyazobenzol  und  l,6Bkc 
Nfttronhydrat.  Zu  der  Lösang  giebt  man  4,6  kg  Bromätbyl  und  erhitzt 
unter  Druck  zehn  Stunden  lang  auf  150®.  Man  destillirt  dann  den  Alkohol 
ab,  zieht  das  gebildete  Bromnatrium  aus  dem  Rückstände  vermittelst  Wslss€t 
aus,  dann  etwa  unangegriffenes  Aethyldioxyazobenzol  durch  verdünnte  Nalrorf- 
lauge.  Statt  vermittelst  Bromäthyl  kann  man  auch  mit  Chloräthyl,  Jo<läth\l 
oder  ätherschwefelsaurem  Salz  ätherificiren. 

Das  Diäthyldioxyazobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  g^lanzenden. 
gelben  Blättchen,  welche  bei  156®  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Es 
löst  sich  nicht  mehr  in  der  wässerigen  Lösung  kaustischer  Alkalieüi.  £§ 
löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aceton,  Eisessig  und  Ghlorofomu 

Behufs  Gewinnung  des  p  -  Amidophenetols  aus  dem  Diäthyldioxyazo- 
benzol reducirt  man  10  kg  des  letzteren  mit  6  kg  Zinn  und  50  kg  20procen- 
tiger  Salzsäure.  Wenn  das  Diäthyldioxyazobenzol  gelöst  ist,  macht  man  die 
Masse  alkalisch  und  destillirt  mit  überhitztem  Wasserdampf  das  p  -  Amido- 
phonetol  ab. 

Das  p  -  Amidophenetol  dient  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  und  voc 
Phenacetin. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  p- Amido- 
phenetol, bestehend  in  der  Kombination  von  p-Aethoxydiazobenzol  mit  Phenol 
zu  Aethyldioxyazobenzol  I  Aethylirung  des  Aethyldioxyazobenzols  zu  Diäthyl- 
oxyazobenzol  und  Reduktion  des  letzteren. 


Zu  Band  I,  Seite  751:     D.  R-P.  Nr.  48583  vom  12.  Februar 

1889.  —  BadiHcbe  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  des  Methylbenzoesäuresulfinids  (Methyl- 
Saccharin). 

Unsere  Erfindung  besteht  in  der  Anwendung  einer  neuen  Reaktion»- 
folge  zur  Darstellung  der  von  Ira  Remsen  und  C.  Fahlberg  entdeckten 
Sultinide  (Ber.  XII,  469). 

Wir  führen  die  bisher  unbekannten  aromatischen  Cyanorthosulfamide 
durch  Wasserzufuhr  und  Abspaltung  von  Ammoniak  (Verseifung)  in  die 
enlBprechenden  Sulfinide  über.  Bezeichnet  R  einen  zweiwerthigen  aroma- 
tischen Rest,'  so  läset  sich  unsere  Reaktionsfolge  durch  nachstehende  Glei- 
chungen veranschaulichen: 

3-  R<S0,Clf:j+2NH,=  R<gS^NH,[:)  +  NH.Cl, 

4-  R<SO,NH,[:)  +  2HaO  =  R<fOOH^J-f-NH, 

5-  R<sÄ[:]  =  «<so,[:jNH  +  H,o. 


Als  Beispiel  für  die  praktische  Anwendung  dieser  Reaktionen  beschreiben 
wir  im  Folgenden  die  Darstellung  des  Methylbenzoesäuresulfinids. 


Nachträge. 


1177 


I.    Darstellung  der  ToluolcyassulfoDsäure: 


•CHg 

Cells^SOsH 


/ 


CH, 


Die  ParatoluidiDroetasulfoDsäure :  CeHg^SOsH 


'\Nlf 


a    L 


(Bor.  XIII,  1947,  Ne- 


ville  und  Winther),  wird  glatt  in  die  entsprechende  Toluolcyansulfon- 
fiäure  übergeführt,  wenn  man  ihre  Diazoverbindung  nach  Sandmeyer's 
Methode  (Ber.  XVII,  2950)  mit  wässeriger,  cyankalischer  KupfercyanürlösuDg 
kocht    Wir  verfahren  z.  B.  in  folgender  Weise: 

Die  nach  den  bekannten  Methoden  erhaltene  Diazoverbindung  aus 
100  kg  Paratoluidinmetasulfonsäure  wird  in  Wasser  aufgeschlämmt  und  unter 
Umrühren  allmählich  in  eine  nahe  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  von  48  kg 
Kupfercyanür  (1  Mol.))  104,5kg  Cyankalium  (6  Mol.)  und  500kg  Wasser  ein- 
getragen. 

Nachdem  die  stürmische  Stickstoffentwickelung  vorüber  ist,  erhitzt 
man  noch  kurze  Zeit  zum  Sieden  und  fügt  dann  so  viel  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzu,  dass  alles  Cyankalium  zersetzt  wird,  worauf  sammtliches  in  An- 
wendung gekommene  Kupfercyanür  ausfallt.  Die  entweichende  Blausäure 
wird  in  Kalilauge  aufgefangen.  Vom  ausgeföllten  Kupfercyanür  trennt  man 
durch  Filtration  und  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation  ein.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  Kalisalz  der  neuen  Toluolcyansulfon säure  in  langen, 
intensiv  gelb  gefärbten,  glasglänzenden  Prismen  aus,  welche  krystallwasser- 
haltig  sind.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  dagegen  in  Alkohol,  so 
dass  ein  verdünnter  Weingeist  vortheilhaft  zum  ümkry stall isiren  verwendet 
werden  kann. 


yCH, 
II.    Darstellung  des  Toluolcyansulfochlorids:  CgHs^SOjCl 


Das  Kalisalz  der  vorstehend  beschriebenen  Toluolcyansulfonsanre  wird 
durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  100  bis  110^  G.  völlig  entwässert,  mit  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Phosphorpentachlorid  innig  gemischt  und  in  einer 
Retorte  mit  absteigendem  Kühler  auf  ca.  100^  C.  erhitzt.  Die  Reaktion  tritt 
sofort  ein.  Das  Gemisch  wird  unter  schwachem  Aufschäumen  dünnflüssig. 
Nach  Beendigung  der  Reaktion  erhitzt  man  etwas  höher  und  lässt  das 
entstandene  Phosphoroxychlond  abdestilliren.  Beim  Erkalten  erstarrt  der 
Retorteninhalt  zu  einer  harten  Masse,  welche  gepulvert  und  durch  mehr- 
maliges Anreiben  mit  Wasser  und  nachfolgendes  Auspressen  von  Chlorkalium 
befreit  wird.  Schliesslich  trocknet  man  über  Schwefelsäure  und  krystallisirt 
aus  Ligroiu  um.  Dabei  erhält  man  das  Toluolcyansulfochlorid  in  Form 
weisser  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  67^  C. 

yC  IIa         Fl 
III.    Darstellung  des  Toluolcyansulfamids:  Ceng^SOaNIIa  a 

Die  Umwandlung  des  Toluolcyansulfochlorids  in  das  entsprechende 
Toluolcyansulfamid  kann  geschehen  durch  Einwirkung  von  wässerigem  oder 
alkoholischem  oder  gasformigem  Ammoniak  oder  durch  Erhitzen  mit 
Ammonkarbonat. 

Beispielsweise  übergiesst  man  1  Tbl.  des  fein  gepulverten  Toluol- 
cyansulfochlorids   allmählich    mit    1  bis  2  Thln.    20 procentigem  wässerigen 
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Ammoniak  und  sorget  dnreh  Kühlung  dafür,  dags  das  erweicbende  Reaktion^- 
gemiflch  nicht  ins  Kochen  geräth.  Um  die  UmBct^ng  zu  ▼ervollständiireB. 
wird,  nachdem  alles  Ammoniak  zugegeben  ist,  noch  einige  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  Dann  lässt  man  erkalten,  filtiirt  das  ala  weisis^r 
Niederschlag  ausgeschiedene  Toluolcyansulfamid  ab  und  wascht  es  wi^ er- 
holt mit  Wasser  aus,  in  dem  es  nahezu  unlöslich  ist. 

Wird  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Rohprodukt  in  heiasem   Pyridin 

in  weissen  Blättchen  aus.  Die  neue  Verbindung  ist  in  Wasser  nnd  Spiritas 
ungemein  schwer  löslich,  dagegen  löst  sie  sich  in  ätzalkalihaltigem  Wasser 
schon  in  der  Kälte. 


gelost,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Toluolcyansulfamid :  GgHs^S  CLNH^ 


yCHg 

IV.  Darstellung  des  Met bylbenzoesäuresulf in ids:G0H3~*SO2^^^n 


s 

4 


Die  Verseifung  des  beschriebenen  Toluolcyansnlfamids  erfolgt  in  äasaerst 
glatter  Weise,  wenn  man  die  Anwendung  eines  gi'ossen  Ueberschusses  von 
Actzalkali  vermeidet.    Zweckmässig  verfahrt  man  folgendermaassen : 

10  kg  Toluolcyansulfamid  werden  in  50  kg  heissem  Wasser  suependirt 
und  mit  so  viel  Natronlauge  (40^ B.)  versetzt,  als  erforderlich  ist,  nm  eine 
klare  Lösung  zu  erzielen.  Diese  Lösung  lässt  man  vier  bis  fünf  Stunden 
lang  am  Rückflusskühler  kochen  und  dann  erkalten.  Fügt  man  hieraaf  eine 
Säure  hinzu,  so  fallt  das  Methylbenzoesäuresulfinid  als  weisses  Krystallpulver 
aus.  Einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  genügt,  um  dasselbe  in  farb- 
losen, glänzenden  Prismen  zu  erhalten,  die  bei  246^  C.  schmelzen.  Das  Methyl- 
benzoesäuresulfinid  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  bedeutend 
leichter  löslich  und  schmeckt  gleich  dem  Benzoesäuresulfinid  (Saccharin) 
intensiv  süss.  Es  soll  als  „Methylsaccharin**  für  dieselben  Zwecke  Verwen- 
dung finden. 

Wird  bei  der  Verseifung  des  Toluolcyansnlfamids  ein  grosser  Üeber- 
schues  von  Aetzalkali  angewendet,  beispielsweise  die  fünffache  theoretische 
Menge,  so  erhält  man  beim  Ansäuern  der  während  14  bis  15  Stunden 
gekochten  Lösung  ebenfalls  einen  krystallinischen,  weissen  Niederschlag,  der 
aber  nicht  süss  schmeckt  und  alle  Eigenschaften  einer  Säure  zeigt.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser,  in  dem  er  sich  bedeutend  leichter  löst,  als  das 
Methylbenzoesäuresulfinid,  erhält  man  den  Körper  in  langen,  farblosen  Nadeln, 


1 
>  ■ 

s 


zukommt.   Diese  neue 


denen  nach  der  Analyse  die  Formel  CaHv^-SOoNHo 

\COOH 

Verbindung,  welche  ein  Homologes  der  von  Noyes  (Amerik.  ehem.  Journ. 

VIII,  178)  entdeckten  Snlfaminbenzoesäure  darstellt,  lässt  sich  leicht  in  ihr 

Anhydrid,  das  Methylbenzoesäuresulfinid  überfuhren,  indem  man  sie  kurze 

Zeit  im  Oelbade  auf  185  bis  190®  C.  erwärmt.    Sie  zeigt  hierbei  insofern  ein 

eigeuthümliches  Verhalten,    als  sie  bei   181® C.   schmilzt  nnd  sofort  darauf 

wieder  fest  wird;    sie  ist    dabei   unter  Wasserabspaltung  in  ihr  Anhydrid 

übergegangen. 

Patentansprüche:    1.   Verfahren  zur  Darstellung  des  Methylbenzoe- 

/CH, 
säurcBulfinids  (Methylsaccharin):    C^Hs^SOa^^jj« 


0  ,  darin  bestehend,  dass 
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man  zunäohBt  die  Diazoyerbindang  der  Paratolaidinmotasulfoneaure  (Neville 
und  W  int  her  XIII,  1947)  nach  der  Sandmeyer'schen  Methode  (Ber. 
XYII,  2650)  durch  Kochen  mit  wässeriger,  cyankaliecher  Kupfercyanürlösung 

in  Toluoloyansnlfosäure :  CeHs^SOgliy  ,  verwandelt,  hierauf  ans  einem  Salz 

derselben  durch  Behandeln    mit  Phosphorpentachlorid  des  Toluolcyansulfo- 

Chlorids:  aH«^SOaCI 


^6 


"^c¥ 


,  und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 


in  Gasform  oder  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung,  bezw.  von  Ammon- 

•CH3 
karbonat  unter  Erhitzen  Toluolcyansulfamid :  C0H3^SOaNHs 


8 

»     * 

4 


,  herstellt  und 


letzteres    sodann   mit    der   zu    dessen    Lösung    erforderlichen  Menge    eines 
kaustischen  Alkalis  verseift. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylbenzoesäuresulfinid ,  darin 
bestehend,  dass  man  bei  der  im  Patentanspruch  1  erwähnten  Yerseifnng  des 
Tolnoloyansulfamids   durch   Anwendung   eines    grossen    Ueberschusses    von 

1 


Aetzalkali  zunächst  die  Methylsulfaminbenzoesäure :  CnHor-SOoNHo 

NCOOH 

stellt,  und  hierauf  dieselbe  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt 


dar- 


Zu  Band  I,  Seite  510  und  Band  11,  Seite  321:  D.  R.-P. 
Nr.  48709  vom  24.  März  1889.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr. 
Bayer  nnd  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 
diphenylenoxyd. 

Die  0  -  Benzidinsulfosäure ,  welche  bekanntlich  durch  Reduktion  von 
m  -  Nitrobenzolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  und  Umlagerung  der  hier- 
durch zunächst  entstehenden  Hydrazobenzolsulfosäure  erhalten  wird,  führt 
im  Gegensatz  zu  der  von  Griess  durch  Sulfuriren  von  Benzidin  erhaltenen 
m-Benzidindisulfosäure  zu  Tetrazofarbstoffen,  welche  ungeheizte  Baumwolle 
im  alkalisehen  Bade  nicht  färben.    (D.  R.-P.  Nr.  43100.) 

Diese  Säure  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  in  ein  neues  o-Derivat  des  Benzi- 
dins  überfuhren,  welches  im  Gegensatz  zu  der  o - Benzidindisulfosäure  direkt 
ziehende  Farbstoffe  liefert. 

Behandelt  man  nämlich  die  o  -  Benzidindisulfosäure  mit  kaustischen 
Alkalien,  am  besten  im  geschlossenen  Gefass,  bei  etwa  30  bis  40  Atmosphären, 
80  lässt  sich  dieselbe  in  Diamidodiphenylenoxyd  überführen.  Gleichzeitig 
entsteht  neben  diesem  Körper,  besonders,  wenn  man  bei  niedrigerem  Druck, 
resp.  im  offenen  Gefasse  arbeitet,  noch  ein  anderes  Produkt,  welches  als  ein 
Zwischenprodukt  bei  der  Umwandlung  der  o  -  Benzidindisulfosäure  in  das 
Diamidodiphenylenoxyd  zu  betrachten  ist. 

Dasselbe  ist  in  Natronlauge  löslich,  unlöslich  in  Soda  und  geht  beim 
Erhitzen  für  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  das  Diamidodiphenylen- 
oxyd über. 

Darstellung  des  Diamidodiphenylenoxyds.  5kg  o-benzidin- 
disulfosaures  Natron  werden  in  46  kg  40procentige  Natronlauge  eingetragen 
und  im  Autoklaven   auf  36  Atmosphären  während    sechs  bis  acht  Stunden 


1180  Nachträge. 

erhitzt.  In  der  erkalteten  Schmelze  hat  sich  das  gebildete  Diatnidodiphenylen- 
oxyd  zum  grÖBsten  Theil  als  Krystallkruste  auf  der  Oberfläche  gescbiedexi 
und  kann  mechanisch  entfernt  werden. 

Die  zurückbleibende  Schmelze  selbst  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Salzsäure  Tersetet ,  bis  sie  nur  noch  schwach  alkalische  Reaktion  zei^t, 
und  das  sich  hierbei  noch  abscheidende  Diamidodiphenylenoxyd  durch  Fil- 
tration isolirt. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  so  erhaltene  Diamidodiphenylenoxyd 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dem  Filtrat  das  salzsaure  Salz  durch 
Kochsalz  gefallt.  Die  Base  selbst  erhält  man  aus  ihrem  salzsauren  Salz 
durch  Neatralisiren  mit  kaustischem  Alkali.  Dieselbe  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  weissen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  150  bis  152^,  ist  leicht 
löslich  in  ätherischen  liösnngsmitteln,  bildet  mit  Salzsäure  ein  leicht  lösliches, 
mit  Schwefelsäure  ein  schwer  lösliches  Salz. 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  liefert  sie  eine  leicht  lösliche,  gelb 
gefärbt«  Tetrazoverbindung,  welche  in  Verbindung  mit  Farbstoff komponenten 
werthvolle,  direkt  ziehende  Fai'bstoffe  liefert. 

Mit  jS-Naphthionsäure  erhält  man  so  im  Gegensatz  zum  Tetrazodiphenyl- 
chlorid,  welches  mit  dieser  Säure  einen  unlöslichen,  werthlosen  Farbstoff 
giebt,  einen  leicht  löslichen,  rothen  Farbstoff  von  der  Nuance  des  Deltas 
purpurin  5  B.  In  diesem  Verfahren  wird  von  dem  oben  erwähnten  Zwischen- 
produkt sehr  wenig  erhalten.  Daisselbe  erhält  man  in  grösseren  Mengen, 
wenn  man  die  betreffenden  Substanzen  in  den  oben  angegebenen  Mengen- 
verhältnissen nur  zwei  bis  drei  Stunden  bei  20  Atmosphären  auf  einander 
einwirken  lässt,  öder  im  offenen  Gefässe  bei  höherer  Temperatur  und  ent- 
sprechend längerer  Einwirkungsdauer. 

£s  resultirt  so  eine  unvollkommene  Schmelze;  beim  Lösen  derselben  in 
Wasser  und  Abstumpfen  der  Natronlauge  mit  Salzsäure  findet  sich  im  Filtrat 
des  abgeschiedenen  Diamidodiphenylenoxyds,  neben  unveränderter  o-6enzidin- 
disulfosäure,  das  Zwischenprodukt. 

Säuert  man  das  Filtrat  an  und  neutralisirt  mit  Soda,  so  geht  hierbei 
die  o-Benzidindisulfosäure  wieder  in  Lösung,  während  das  Zwischenprodukt 
ungelöst  zurückbleibt.  Dasselbe  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze,  ist 
in  Natronlauge  löslich,  unlöslich  in  Soda  und  bildet  eine  lösliche,  gelbbraune 
Tetrazoverbindung,  welche  bei  der  Kombination  mit  Aminen  und  Phenolen 
zu  direkt  färbenden  Farbstoffen  fuhrt. 

Frhitzt  man  es  für  sich  oder  mit  Hülfe  eines  Wasser  entziehenden  Mittels, 
so  geht  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Diamidodiphenylenoxyd  über. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidodiphenylen- 
oxyd, darin  bestehend,  dass  man  o-Benzidindisulfosäure  mit  kaustischem 
Alkali  im  offenen  oder  geschlossenen  Gefässe  bei  230  bis  300®  erhitzt. 

Zu  Band  I,  Seito  663:  D.  R-P.  Nr.  48722  vom  17.  Oktober 
1888.  —  Dr.  Eugen  Fischer  in  Stuttgart.  —  Verfahren  zur 
Darstellung  von  o-Nitrobenzaldehyd  aus  o-Nitrobenzyl- 
chlorid. 

Die  Bestrebungen,  das  leicht  erhältliche  Orthonitrobenzylchlorid  in  den 
entsprechenden  Nitrobenzaldehyd  überzufahren,  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies 
bei  Bittermandelöl  und  Paranitrobenzaldehyd  schon  lange  geschieht,  sind  bis 
heute  erfolglos  geblieben. 
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Es  hat  eich  nun  herausgestellt,  dass  die  Umwandlung  des  o-Nitrobenzyl- 
cblorids  zu  dem  gewünschten  Aldehyd  glatt  und  gewöhnlich  ohne  erheb- 
Hohe  Bildung  von  Nebenprodukten  verläuft,  wenn  man  zunächst  das  Chlor 
ersteren  Körpers  durch  entsprechende  Elementgruppen  ersetzt,  nämlich 
Aether,  bezw.  Säureester  des  Orthonitrobenzyls  darstellt  und  die  so  erhaltenen 
Körper  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  aussetzt. 

Ebenso  haben  sich  das  von  S.  Gabriel  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
1887,  S.  2228)  beschriebene,  aus  Orthonitrobenzylchlorid  dargestellte  Ortho- 
nitrobenzylamin,  sowie  der  daraus  leicht  darstellbare  Orthonitrobenzylalkohol 
als  passende  Zwischenglieder  für  die  Ueberführung  des  Orthonitrobenzyl- 
chlorids  in  Orthonitrobenzaldehyd  erwiesen. 

Zweckmässig  ist  es  aucht  sich  aus  obigen  Aethern,  bezw.  Estern  durch 
Yerseifuug  den  Orthonitrobenzylalkohol  darzustellen  und  diesen  in  Aldehyd 
za  verwandeln.  Zu  den  genannten  Zwecken  ist  besonders  geeignet  das 
bisher  unbekannte  Orthojiitrobenzylaoetat,  indessen  eignen  sich  auch  o -Nitro- 
benzylsulfonsäure y  o  -  Nitrobenzylthiosulfonsäure  und  deren  Salze,  o -Nitro- 
benzylbenzoat ,  o  -  Nitrobenzyloxalat ,  o  -  Nitrobenzylformiat ,  o  -  Nitrobenzy  1- 
äthyläther  u.  s.  w.  im  Gegensatz  zum  Chlorid  gut  zur  Oxydation. 

Beispiele:  1.  100  Thle.  o - Nitrobenzylchlorid  werden  mit  circa 
60  Thin.  Alkohol  und  60  bis  70  Thln.  entwässertem,  essigsaurem  Natron 
am  Rückflnsskühler  während  circa  70  bis  80  Stunden  gekocht;  hierauf  wird 
die  Lösung  vom  ausgeschiedenen  Na Cl  entfernt,  der  Sprit  abdestillirt  und  der 
Rückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser  durchgerührt,  wodurch  das  o -Nitro- 
benzylacetat  als  weisse  Krystallmasse  erhalten  wird. 

Dasselbe  enthält  eine  geringe  Quantität  o-Nitrobenzylalkohol  und  Spuren 
von  o-Nitrobenzyläthyläther.  Das  Acetat  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem,  etwas  schwieriger  in  kaltem  Benzol. 

Aus  letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt  e9  in  feinen,  weissen  Nädelchen 
(Schmelzpunkt  71^),  die  sich  am  Licht  rasch  röthlich  und  schliesslich  ganz 
dunkel  färben. 

Im  vorstehenden  Beispiel  kann  das  Natriumacetat  durch  andere  Aco- 
täte,  der  Alkohol  durch  andere  Lösungsmittel,  wie  Eisessig,  Holzgeist  etc., 
ersetzt  werden.  Die  Kochzeit  wird  abgekürzt  durch  Mehranwendung  von 
Acetat  oder  Erhöhung  der  Siedetemperatur. 

Das  o-Nitrobenzylbenzoat  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol,  in  welchem 
es  ziemlich  löslich  ist,  in  gelben,  verwachsenen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
949  C.    In  kaltem  Alkohol  ist  es  schwer  löslich. 

2.  100  Thle.  o- Nitrobenzylchlorid  werden  mit  80  bis  100  Thln.  nen- 
tralem  Natrium sulfit  oder  entsprechenden  Mengen  eines  anderen  Sulfits  und 
circa  900  bis  400  Thln.  Wasser  während  12  bis  14  Stunden  unter  lebhaftem 
Umrühren  auf  circa  60  bis  80®  C.  erwärmt. 

Ans  der  hellgelben  Lösung  krystallisirt  o-nitrobenzylsulfoaaures  Natrium 
in  glasglänzenden,  flachen  Spiessen  oder  auch  in  gel  blich  weissen,  glänzenden 
Schuppen.    Zusatz  von  NaCl  vermehrt  die  Abscheidung. 

Aus  heissem  Alkohol  (ca.  90 procentigem)  krystallisirt  das  Salz  in  feinen, 
glänzenden,  koncentrisch  gruppirten  Nadeln. 

3,  100  Thle.  o  -  Nitrobenzylchlorid  werden  in  circa  330  Thln.  Alkohol 
gelöst  nnd  unter  Zusatz  von  circa  60  Thln.  Sulfocyankalium  am  Rückfluss- 
kähler  erhitzt.  Die  Masse  bleibt  anfanglich  ohne  weitere  Wärmezufuhr  von 
aussen  im  schwachen  Sieden  unter  starker  Abscheidung  von  KCl. 

Nach  mehrstündigem  Kochen  wird  von  KCl  getrennt,  der  Alkohol 
verjagt,  worauf  der  Rückstand  bei  Zusatz  von  Wasser  krystallinisch  erstarrt. 
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Das  erhaltene  o-Nitrobenxylrhodamid  krystallisirt  aaa  Alkohol  in  tohwacli 
gelblichen  Täfelchen  von  rhomboidisoher  Umgrenznng,  Schmelzpunkt  68^  C 

4.  100  Tble.  o -Nitrobenzylchlorid  werden  mit  ca.  200  Thln.  krystalli- 
sirtem  Natriumhyposulfit  und  100  Thln.  Wasser  während  12  bis  14  Standen 
unter  Umrühren  auf  50  bis  60^  C.  erwärmt.  Die  Masse  wird  nach  einigen 
Stunden  dickflüssig  durch  die  sich  auseoheidenden,  silberweissen,  glänsendeii 
Schüppchen  von  o  -  nitrobensylthiosulfosaurem  Natrium.  Nach  dem  Erkalten 
ist  besonders  auf  Zusats  von  Na  Gl  die  Abtcheidnng  der  neuen  Verbindung 
eine  nahezu  vollständige. 

Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Ansäuern  nach  längerem  Stehen 
freie  Säure  in  grossen,  blätterigen  Krystallen  aus. 

In  koncentrirteri  schwefelsaurer  Lösung  (z.  B.  in  Schwefelsäure  von  55  bis 
60^3.)  oxydirt  sich  die  o-Nitrobenzylthiosulfonsäure  in  der  Wärme  mit  NO^H 
leicht  zu  o-Nitrobenzaldehyd  unter  theüweiser  Abscheidung  von  Schwefel. 

Der  O-Nitrobenzaldehyd  wird  aus  obigen  Körpern  in  folgender  Weise 
erhalten : 

5.  100  Thle.  0  -  Nitrobenzylacetat  werden  mit  250  Thln.  Bleisuperoxyd- 
paste von  51,3  Proc.  Pb02  und  mit  250  Thln.  Wasser  gekocht  Nach  sechs 
Stunden  setzt  man  langsam  150  Thle.  Essigsäure  (von  40  Proc.)  zu,  nach 
weiteren  drei  Stunden  Kochens  wird  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sieh 
aus  der  Lösung  o-Nitrobenzaldehyd  ölig,  später  krystallinisch  erstarrend  ab. 
Derselbe  wird  nach  bekannten  Methoden  gereinigt.  o-Nitrobensoesäure  ent- 
steht hierbei  gar  nicht  oder  doch  höchstens  in  geringer  Quantität. 

Das  Bleisuperoxyd  kann  durch  entsprechende  Mengen  anderer  Oxy- 
dationsmittel, z.  B.  Mn.Osi  KaCr^Oj  u.  s.  w.,  die  Essigsäure  durch  andere 
Säuren  ersetzt  werden. 

6.  100  Thle.  o-Nitrobenzylacetat  löst  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  ca.  700  Thhi.  Schwefelsäure  (55  bis  GO^B.).  Nunmehr  wird  auf  35  bis  40» 
gosteigert  und  langsam  unter  beständigem  Umrühren  30,5  bis  31  Thle.  Sal- 
petersäure (von  70  Proc.)  oder  äquivalente  Mengen  eines  Nitrats-  zugesetzt» 
wobei  nach  einiger  Zeit  Stickoxydgas  in  regelmässigem  Strome  entweicht. 
Die  Temperatur  wird  nun  zweckmässig  bei  37  bis  38^  G.  gehalten.  Nachdem 
alles  Oxydationsmittel  eingetragen  ist,  wird  noch  bis  zum  Aufhören,  der 
Gasentwickelung  erwärmt  und  schliesslich  dio  zuvor  abgekühlte  Lösung  in 
ca.  2400  Thle.  kaltes  Wasser  gegossen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt 
man  von  dem  in  hellgelben  Nadeln  ausgefallenen  o-Nitrobenzaldehyd  ab.  Die 
geringen  Antheile  gelöst  gebliebenen  Aldehyds  werden  der  verdünnten 
Schwefelsäure  nach  bekannten  Methoden  entzogen.  Statt  des  o-Nitrobenzyl- 
acetats  können  auch  andere  hierher  gehörige  o-Nitrobenzylderivate  verwendet 
werden. 

Die  Oxydation  der  in  Betracht  kommenden  o  •  Nitrobenzylderivale  lässt 
sich  auch  mit  Salpetersäure  allein  bewerkstelligen. 

7.  Will  man,  anstatt  den  Aldehyd  direkt  aus  den  Aethem,  bezw.  Estern 
zu  erzeugen,  zuerst  aus  diesen  den  entsprechenden  Alkohol  herstellen,  um 
letzteren  alsdann  nach  bekannten  Methoden  in  Aldehyd  überzufuhren  (ein 
Verfahren,  welches  sich  wegen  der  damit  verbundenen  Möglichkeit  der 
Wiedergewinnung  des  angewandten  Natriumaoetats  etc.  besonders  empfiehlt), 
so  verfahrt  man  wie  folgt: 

Die,  wie  unter  1.  angegeben,  vom  Na  Gl  «itfemte  Spritlösnng  wird  all- 
mählich unter  Umrühren  und  Kühlhalten  so  lange  mit  wässeriger  Alkalilsftige 
versetzt,  bis  die  Flüssigkeit,  die  anfangs  rasch  wieder  neutral  reagirt,  auch 
nach  langem  Stehen  schwach  alkalisch  bleibt. 
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Man  trägt  beispielsweise  nach  und  nacH  58  Thle.  Natronlauge  (von 
40  Proc.)  ein.  Hierbei  findet,  sobald  etwa  das  erste  Drittel  der  Basis  zuge- 
fugt ist,  krystallinische  Abscheidung  statt,  die  schliesslich  die  ganze  Flüssig- 
keit breiig  erfüllt. 

Nach  24  Stunden  wird  der  Sprit  abdestillirt,  vorher  aber  ebenfalls 
überschüssig  vorhandenes  Alkali  neutralisirt. 

Zum  Destillationsrückstande  giebt  man  die  zur  Lösung  des  Natrium- 
acetats  nöthigen  Mengen  Wasser,  wodurch  der  o-Nitrobenzylalkohol  als  weisse 
Krystallmasse  hinterbleibt. 

8.  Zur  Darstellung  von  o  -  Nitrobenzylalkohol  aas  o  -  Nitrobenzylamin 
löst  man  100  Thle.  des  letzteren  in  ca.  1500  bis  2000  Thln.  Wasser  und  150 
bis  200  Thln.  Salzsäure  (von  2Q9  B.) ,  versetzt  in  der  Kälte  allmählich  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  67  Thln.  Kaliumnitrit  und  erhitzt  hierauf 
langsam  bis  zum  Kochen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  o-Nitrobenzyl- 
alkohol  in  Nadeln  ab. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  von  o-Nitrobenzaldehyd  aus 
o  -  Nitrobenzylchlorid  durch  Ueberführung  des  letzteren  in  ätherartige  Ver- 
bindungen des  o-Nitrobenzyls,  wie  o-Nitrobenzylacetat,  o-Nitrobenzylbenzoat, 
o  -  Nitrobenzyloxalat ,  o  -  Nitrobenzylsulfocyanid ,  o  -  Nitrobenzylsulfonsaure, 
o-Nitrobenzylthiosulfonsäure,  als  Zwischenglieder  und  Oxydation  dieser,  ins- 
besondere ihrer  schwefelsauren  Lösungen  mit  Salpetersäure,  Salpeterschwefel- 
säure oder  salpetersauren  Salzen. 

2.  Darstellung  von  o-Nitrobenzaldehyd  aus  o-Nitrobenzylchlorid  durch 
Ueberführung  der  in  Anspruch  1  näher  bezeichneten  o  -  Nitrobenzylderivate 
bezw.  des  o  -  Nitrobenzylamins  in  o  -  Nitrobenzy lalkohol  und  Oxydation  des 
letzteren  nach  den  bekannten  Methoden. 

Zu  Band  11,  Seite  545:  D.  R.-R  Nr.  48731  vom  L  Februar 
1889  ab;  5.  Zusatz  zum  Patent.Nr.  44002.  —  Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik.  —  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des  Metaamido- 
phenolphtaleins. 

Nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  Nr*  44002  entstehen  aus  den 
monoalkylirten  m-Amidophenolen  bei  der  Kondensation  mit  Phtalsäureanhy- 
drid  die  entsprechenden,  symmetrisch  dialkylirten  Rhodamine. 

L  Darstellung  des  symmetrischen  Dimethylrhodamins.  10kg 
Monomethylmetaamidophenol ,  10  kg  Phtalsäureanhydrid  und  5  kg  Chlorzink 
werden  in  einem  emaillirten  Kessel  bei  möglichst  verhindertem  Luftzutritt 
unter  Rühren  bei  170  bis  180^  G.  verschmolzeu ,  bis  die  Schmelze  Neigung 
zum  Erstarren  zeigt.  Es  resultirt  eine  metallisch  glänzende  Masse,  welche 
nach  dem  Erkalten  fein  gepulvert  und  durch  Waschen  mit  Wasser  vom 
Chlorzink  möglichst  befreit  wird.  Man  schlemmt  hierauf  in  ca.  200  Liter 
Wasser  auf,  giebt  60  kg  Ammoniak  von  0,92  spec.  Gew.  hinzu  und  digerirt 
24  Stunden  erst  in  der  Kälte,  schliesslich  unter  Erwärmen.  Hierbei  scheidet 
sich  die  Farbbase  krystallinisch  aus.  Man  filtrirt,  wäscht  und  trocknet 
Zweckmässig  stellt  man  dann  aus  der  Farbbase  das  leichter  lösliche,  basische 
Chlorhydrat  dar,  indem  man  sie  in  sehr  yerdunnter,  kochender  Salzsäure 
auflöst  und  die  filtrirte  Lösung  des  Farbstoffs  krystallisiren  lässt. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  basische  Chlor hydrat  des  symmetrischen 
Dimethylrhodamins    bildet   bläulichrothe  Nadeln    von    violettem  Glanz.    Es 
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löst  sieb  leicht  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  intensiver  Plaorescenz. 
Koncentrirte  Salzsäure  löst  es  mit  orangegelber,  koncentrirle  Schwefelsäare 
mit  rein  gelber  Farbe, 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  ohne  Zersetzung  mit  brilanlicbrotfaer 
Farbe  löslich.  Von  heissem  Wasser  wird  es  in  betrachtlicher  Menge  mit 
rother  Farbe  aufgenommen.  Die  nicht  tn  verdünnten  Lösungen  erstarren 
beim  Erkalten  zu  einer  rothbraunen  Gallerte.  Durch  Zusatz  von  kaustischen 
Alkalien  zur  heissen  Lösung  fallt  die  Farbbase  in  rothvioletten,  grünlich 
schillernden ,  rhombischen  Täfelchen  aus.  Dieselben  sind  in  Wasser  kaam, 
in  Holzgeist  leicht  mit  rother  Farbe  und  intensiv  grüngelber  Flnorescenz 
löslich.  Weingeist  nimmt  sie  in  der  Kälte  nur  spärlich  auf.  Benzol  löfirt  die 
Farbbase  farblos  und  in  sehr  geringer  Menjge.  In  Aether  ist  sie  nahezu 
unlöslich.  Durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  werden  wässerige  Losungen  dea 
Farbstoffs  rasch  entfärbt.  Ferrieyankalium  stellt  die  ursptnngliohd  Farbe 
wieder  her, 

IL  Darstellung  des  Symmetrischen  Diäthylrhodamins.  Die 
Darstellung  dieses  Farbstoffs  geschieht  unter  Anwendung  von  Monoäthyl- 
metaamidophenol  an  Stelle  von  Monomethylmetaamidophenol  in  allen  Punkten 
in  derselben  Weise,  wie  diejenige  des  symmetrischen  Dimethylrhodamins.  In 
eben  derselben  Weise  wird  auch  die  zunächst  resultirende  Farbbase  in  das 
wasserlösliche,  basische  Chlorhydrat  übergeführt. 

Dieses  Salz  löst  sich  leicht  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  intensiver 
Fluorescenz  auf.  In  kaltem  Wasser  angerührt,  löst  es  sich  in  geringer 
Menge,  sehr  bald  aber  tritt  eine  Ausscheidung  der  Farbbase  in  violett 
schimmernden  Krystallen  ein.  In  heissem  Wasser  löst  sich  das  Ghlorhydrat 
ohne  Ausscheidung  von  Farbbase,  hingegen  krystallisirt  letztere  beim  Er- 
kalten in  rhombischen  Blättern,  ohne  Gelatiniren  der  Flüssigkeit,  .theil* 
weise  aus. 

Die  vorstehend  genannten  Rbodamine  färben  Wolle  und  Seidid  in  gelb- 
rothen  Tönen.  Auf  Seide  namentlich  zeichnen  sich  die  Färbungen  dorch 
hervorragende  Fluorescenz  aus.  Geölte  oder  tannirte  Baumwolle  fixirt  die 
Farbstoffe  in  ebenfalls  rothen  Tönen. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkylhalogenen  gehen  sie  leicht  in  die  im  Haupt' 
patent  beschriebenen,  tetraalkylirten  Rhodamine,  beziehungsweise  in  deren 
Homologe  über. 

Zur  Darstellung  von  symmetrischem  Dimethyl-,  bexw.  Diäthylrhodamin 
kann  statt  Phtalsäureauhydrid  ebenfalls  Ph talsäure  verwendet  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  des  symmetrischen 
Dimethyl-,  bezw.  Diäthylrhodamins,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  in 
dem  Patentanspruch  3  des  Hauptpatents  genannten  2  Mol.  Dimethyl-  bezw. 
Diäthyl-m-amidophenol  2  Mol.  Monomethyl-  bezw.  Monoäthyl-m-amidophenol 
mit  l  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  Ausschluss  oder  in  Gegenwart  von  Kon- 
densationsmitteln kondensirt  werden. 

Zu  Band  II,  Seite  9G1:  D.  R.-P.  Nr.  48802  vom  23.  Oktober 
1888.  —  Carl  Bennert.  —  Verfabren  zur  DarBtellang  eines 
grünen,  schwefelhaltigen  Farbkörpers  aus  NitroDaphtalin. 

In  der  Monographie  „Das  Naph talin  und  seine  Derivate**  von  M.  Ball6, 
Braunschweig  1870,  S.  24  findet   sich   die  Bemerkung,   dass  Schwefel   beim 
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Krwärmen  auf  cc - Niti dnaplitalin  einwirkt;  über  die  Art  und  Weise  der  Ein- 
wirkung, sowie  über  die  Keaktionsprodukte  ist  nichts  bekannt. 

Wird  or-Nitronaphtalin  mit  Schwefel  gemischt  und  auf  ungefähr  190^0. 
erhitzt,  so  beginnt  eine  Einwirkung,  welche  mit  steigender  Temperatur 
heftiger  wird.  Unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd  hinterbleibt  schliesslich 
eine  dankel  gefärbte  Schmelze,  welche  sich  theilweise  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  dunkelgrüner  Farbe  löst  und  aus  einem  Gemenge  eines  schwefelhaltigen, 
grünen  und  eines  blauen  Farbkörpers  sowie  einer  Menge  von  Neben- 
produkten zusammengesetzt  ist. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  zur  Gewinnung  des  dabei  entstehenden 
und  hier  als  Hauptprodukt  der  Reaktion  anzusprechenden  grünen  Farb- 
körpers in  genügend  reinem  Zustande  geschieht  in  folgender  Weise: 

200  Thle.  «-  Nitronaphtalin  werden  auf  ungefähr  200  bis  220^0.  erhitzt 
und  dann  langsam  innerhalb  der  angegebenen  Temperaturgrenzen  unter 
stetem  Umrühren  45  Thle.  fein  zerkleinerter  Schwefel  in  Portionen  zugefügt. 
Die  Reaktion  beginnt  sofort  und  entwickelt  beträchtliche  Wärme.  Man  hat 
daher  beim  Eintragen  des  Schwefels  Sorgfalt  darauf  zu  verwenden,  dass 
jede  Portion  möglichst  verbraucht  ist ,  ehe  man  eine  neue  zufugt,  damit  die 
Temperatur  nicht  plötzlich  in  nicht  zu  regulirender  Weise  steigt.  Es  ist 
gut,  so  wenig  wie  möglich  äussere  Hitze  zuzuführen  und  so  viel  wie  möglich 
die  Reaktionswärme  zum  Innehalten  der  angegebenen  Temperatur  zu  benutzen. 
Zweckmässig  verarbeitet  man  Partien  von  je  50  kg  <y  -  Nitronaphtalin  in 
geräumigen,  eingemauerten  Gefässen. 

Der  Schmelze  entweichen  Ströme  von  Gas,  besonders  Schwefeldioxyd; 
sie  wird  dickflüssig  und  bald  nach  Eintragen  der  letzten  Portion  Schwefel 
Bo  steif,  dass  das  Umrühren  schwierig  wird.  Man  lässt  die  Schmelze  er- 
kalten; dieselbe  bildet  eine  glänzende  Masse  von  porösem  Aussehen  und  ist 
hart  und  brüchig  und  lässt  sich  leicht  pulvern. 

Zur  Gewinnung  des  grünen  Farbkürpers  wird  die  fein  gepulverte  Roh- 
schmelze mit  heissem  Aceton  behandelt,  um  nicht  in  Reaktion  getretenes 
«-Nitronaphtalin  und  Schwefel,  sowie  eine  Menge  brauner,  schmieriger  Neben- 
produkte zu  entfernen;  gleichzeitig  löst  das  Aceton  auch  einen  grossen Theil 
des  blauen  Farbkörpers. 

Man  bedient  sich  zu  dieser  Reinigung  zweckmässig  eines  kontinuirlichen 
Kxtraktionsapparates  und  extrahirt  24  Stunden  laug,  indem  man  Sorge  trägt, 
das  Extraktionsmittel  möglichst  heiss  und  in  reichlichem,  kontinuirlichem 
Strome  anzuwenden;  geschieht  das  nicht,  so  bleibt  die  Extraktion  zu  unvoll- 
ständig und  man  erhält  ein  stark  verunreinigtes  Produkt. 

Zweckmässig  bearbeitet  man  je  250  kg  Rohschmelze  in  einer  Operation. 

Nach  der  Behandlung  mit  Aceton  wird  die  Rohschmelze  zur  Gewinnung 
des  grünen  Farbkörpers  mit  SchwefelkohlenstoiT  behandelt,  in  welchem  sich 
derselbe  mit  grüner  Farbe  löst. 

Auch  diese  Operation  wird  in  einem  der  für  solche  Operationen  und 
diese  Extraktionsfahigkeit  bekannten  kontinuirlichen  Extraktion  sapparate 
vorgenommen  und  24  Stunden  fortgeführt,  sowie  das  Extraktionsmittel  mög- 
lichst heiss  und  in  reichlichem,  kontinuirlichem  Strome  angewandt. 

Als  Rückstand  erhält  man  ein  schwarz  und  stumpf  aussehendes  Pulver 
ohne  hervorzuhebende  Eigenschaften,  in  welchem  ausser  einem  Rest  des 
grünen  Farbkörpers  auch  eine  Menge  des  bei  der  Acetonbehaudlung  nicht 
gelösten  Restes  des  blauen  Farbkörpers  zurückbleibt,  da  dieser  in  Schwefel- 
kohlenstoff weniger  löslich  ist  als  der  grüne  Farbkörper. 

Schultz,  Chemie  dee  SleiiikolilentheerA.     II.    2.  Aufl.  yg 
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Der  gräne  Farbkörper  wird  bereits  im  Extraktion  sapparate  möglich-: 
von  Schwefelkohlenstoff  befreit;  der  letzte  Rest  desselben  w^ird  ab^etriel>en. 
indem  man  die  Masse  unter  kräftigem  Ruhren  längere  Zeit  auf  140^  i\  er- 
hitzt; es  hinterbleibt  dann  eine  brüchige,  dunkelglänzende  Hasse,  we]cbi- 
gepulvert  ein  schön  dunkelgrünes  Pulver  darstellt. 

Der  erhaltene  grüne  Farbkörp^  (Naphtylthiazin  genannt)  ist  schwefel- 
haltig, in  Aethylalkohol  unlöslich,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich. 

Seine  Eigenschaften  gestatten  nicht,  ihn  chemisch  schärfer  zu  charakteri- 
siren,  zugleich  wird  seine  Reindarstellnng  durch  die  Natur  der  Neben- 
produkte sehr  erschwert.  Indess  gelingt  es  in  der  beschriebenen  Weise,  f^i'i 
genügend  reines  Produkt  zu  erzielen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  grüneu  Farl^ 
körpers,  darin  bestehend,  dass  man  Schwefel  in  der  Wärme  auf  «-Nitrt»- 
naphtalin  einwirken  lässt,  die  erkaltete  Rohschmelze  durch  Behandlung  mit 
heissem  Aceton  reinigt  und  aus  dem  Rückstande  den  grünen  Farbkörper  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  extrahirt 

Zu  Hand  II,  Seite  250:  I).  R..P.  Nr.  48924  vom  6.  Oktober 
1888.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  DarBtellung  Wolle  direkt  schwarz  färbender 
Azofarbsto  ff  e. 

Lässt  man   die  Diazoverbindungen   derjenigen  Amidoazokörper ,   welche 
durch  Einwirkung   vuu   Diazosulfosäuren   auf  r«-Naphtylamin   entstehen,    auf 
rr-  und  ^-Naphtol  und  deren  Mono-  und  Disulfosäuren  einwirken,   so  erhält 
mau  Farbstoffe,  welche  Wolle  blauschwarz  färben  (vergl.  D.  R. -P.  Nr.  39  02^» 
und  40  977).   Werden  jedoch  an  Stelle  des  oben  erwähnten  «-  und  /J-NaphtoK 
und   deren   Sulfosäuren   die   sekundären   Amine   des    a  -  Naphtylamins ,     wie 
Phenyl-(«-naphtylamin  und  Tolyl-r<-naphtylamin,  gesetzt,  so  gelangt  man  zu 
schönen,  Wolle  tiefschwarz  färbenden  Farbstoffen,  welche  sich  in  jeder  Hin- 
sicht vor  den  aus  Naphtolen  dargestellten   sowohl  durch  ihre  drei-  bis  vier- 
mal  grössere  Stärke,  als  auch    besonders  durch    ihre  grosse  Waschechtheit 
(Walkechtheit)   vortheilhaft  auszeichnen.      Zur  Darstellung  dieser   Art  von 
Farbstoffen  eignen  sich  besonders  die  Disulfosäuren  der  Amine,  wie   die 
des  Anilins,   Toluidins  und  /)- Naphtylamins   und   des  Farbstoffs   «-Naphtyl- 
aminazobenzol. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen ,  schwarz  färbenden  Azofarb- 
stoff'e  ist  im  Allgemeinen  folgendes: 

Die  Diuzoverbiudung  der  Aniidoazoverbindung  wird  ausgesalzen  und  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Phenyl-  oder  Tolyl-«-naphtylamin  eingetragen. 
Nach  24  ständigem  Stehen  wird  gelinde  erwärmt ,  "die  erhaltene  Farbstoff- 
säure  abiiltrirt  und  durch  Auflösen  in  Alkali  in  den  Farbstoff  übergeführt, 
welcher  durch  Aussalzen  isolirt  wird. 

23,3  kg  p- Amidobenzoldisulfosäure  werden  auf  bekannte  Weise  in  ihre 
Diazoverbindung  übergeführt  und  zu  der  Lösung  derselben  eine  salzsaure 
Lösung  von  20  kg  a-Naphtylamin  hinzugefügt. 

Der  Amidoazokörper ,  welcher  sich  sofort  bildet,  ist  ein  sehr  leicht 
löslicher  Azofarbstoff.  Um  ihn  in  seine  Diazoverbindung  überzuftihren ,  ver- 
setzt man  die  klare,  tiefroth  gefärbte  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
10  kg  Nitrit  in  100  Liter  Wassep.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich 
die  Diazoverbindung  in  glänzenden  Kryställchen  ab,  welche  abfiltrirt  und  in 
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eine  alkoholische  Lösung  von  35  kg  Phenyl-r<r-naphtylamin  eingetragen  werden. 
Nach  24 stündigem  Stehen  wird  schwach  erw^ärmt  und  die  gebildete  Farb- 
stofisäure  nach  dem  Abfiltriren  durch  Auflösen  in  Alkali  in  den  Farbstofl' 
übergeführt,  welcher  durch  Aussalzen  leicht  ieolirt  werden  kann.  Dieser 
Farbstofi*  färbt  Wolle  sehr  schön  tiefschwarz.  Ein  ähnlicher  Farbstoff 
resultirt  bei  Ersatz  des  Pheuyl-c<-naphtylamins  durch  eine  äquivalente  Menge 
Tolyl  '€t-  naphtylamin. 

Die  p  -  Amidobenzoldisulfosäure  kann  zur  Erzielung  derselben  Resultate 
durch  die  oben  erwähnten  Disulfosäuren  des  Anilins,  Toluidins  und  /9-NaphtyU 
amins  ersetzt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  direkt  schwarz 
färbenden  Azofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  die  Diazo Verbindungen  der 
Amidoazoverbindungen ,  welche  durch  Einwirkung  von  «-Naphtylamin  auf 
die  Diazoverbindungen  der  Disulfosäuren  des  Anilins,  Toluidins,  /3-Naphtyl- 
amins,  sowie  der  durch  weiteres  Sulfuriren  von  Aroidonaphtalinazobenzolmono- 
sulfosäure  erhaltenen  Amidonaphtalinazobenzoldisulfosäure  erhalten  werden, 
mit  Phenyl-a-naphtylamin  und  Tolyl- «-naphtylamin  vereinigt  werden. 

Zu  Band  II,  Seite  365:  D.  R.-P.  Nr.  48928  voqi  12.  Januar 
1889.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  unsymmetrisch  substituir- 
ten  Diamidotriphenylmethanderivaten  und  von  Sulfosäuren 
derselben. 

Bei  den  tetraalkylirten  FarbstotTrep  rasen  tan  ten  der  Bittermandelölgrün- 
reihe  glauben  die  Erfinder  das  allgemein  gültige  Gesetz  aufgefunden  zu 
haben,  dass  die  tinktorielle  Kraft  der  einzelnen  Farbstoffe  nicht  allein  in 
umgekehrter,  sondern  sogar  in  hyperbolischer  Proportion  zur  Grösse  des 
Molekulargewichts  wächst.  Dieser  Umstand  legte  speciell  bei  den  unter  dem 
Namen  „Säuregrün '^  zu  besonderer  technischer  Bedeutung  gelangten,  durch ^ 
Kondensation  von  Beuzaldehyd  mit  Aethylbenzylanilin  und  Methylbenzylanilin 
erhaltenen  Farbstoffen  den  Gedanken  nahe,  Versuche  anzustellen,  welche  die 
Darstellung  niedriger,  molekularer  Farbstoffe  ermöglichten,  ohne  dass  die 
'    werth vollen,  tinktoriellen  Eigenschaften  der  ersteren  verloren  gingen. 

Es  galt  zunächst,  eine  der  beiden  Benzylgrnppen  durch  die  Methyl-  oder 
Aethylgruppe  zu  ersetzen. 

Erfinder  liessen  zu  diesem  Zweck  1  Mol.  Benzaldehyd  gleichzeitig  auf 
1  Mol.  Dimethylanilin  und  1  Mol.  Methylbenzylanilin  bei  Gegenwart  wasser- 
eutziehender  Mittel  einwirken;  dabei  stellte  sich  das  auffallende  Resultat  her- 
aus, dass  nicht,  wie  man  hätte  erwarten  sollen,  zuerst  das  Dimethylanilin  im 
Sinne  der  Bildung  von  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  und  später  das 
Methylbenzylanilin  im  Sinne  der  Bildung  von  symmetrischem  Dimethyl- 
dibenzyldiamidotriphenylmethan  in  Reaktion  trat,  sondern  dass  die  inter- 
mediäre Base,  das  Trimethylbenzyldiamidotriphenylraethan  in  ganz  über- 
wiegender Menge  entstanden  war. 

Es  ergab  sich  hieraus  eine  einfache  Darstellungsmethode  der  durch  das 
obi^e  Beispiel  Charakter isirten,  intermediären  Basen  durch  gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  Benzaldehyd  auf  zwei  verschiedene  tertiäre  Alkylaniline  bei 
Gegenwart  wasserentziehender  Mittel,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  die  Ver- 
einigung derselben  durch  Benzaldehyd  genau  in  dem  molekularen  oder  von 
dem  molekularen  abweichenden  Verhältniss  bewerkstelligt  wird. 

75* 
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Durch  Siilfonireu  der  nach  dem  uoueii  Verfahreu  dargestellten  Baseü 
und  Oxydation  der  entstandenen  Sulfosäuren  gelangt  man  zu  ^'erthvollen 
neuen  FarbstofTsulfosäuren ,  von  denen  die  beiden,  technisch  am  meisten 
wichtigen,  nämlich  das  Trimethylbenzyl-I)^)- Derivat  und  das  asymmetrische 
Dimetbyldibenzyl-D -Derivat  als  Beispiele  dienen  mögen. 

1.  In    eine    im    emaillirteu    Kessel    befindliche    Mischung    von    121  k;; 
Dimethylanilin    und    197  kg   Methylbenzylauilin   werden   unter   äusserer   Ab- 
kühlung allmählich  220kg  66procentige  Schwefelsäure   eingetragen,    sodann 
bei   gewöhnlicher  Temperatur   106  kg  ßenzaldehyd   zugefügt.    Der  emaillirte 
Kessel  wird  nun  in  ein  Oelbad  gesetzt  und  unter  gutem  Rühren  die  Tempe- 
ratur im  Inneren  allmählich  auf  120  bis  130^  C.  gesteigert  und  einige  Stundeu 
bei   dieser  Temperatur  gehalten.     Die   fertige  Schmelze  wird   in   der   zehn- 
fachen Menge   heissen  Wassers  gelöst   und   mit  40kg   Soda  versetzt,    wol»ei 
sich   das    in    geringer  Menge    nebenbei    gebildete    symmetrische    Dimethyl- 
dibenzyl-D  ausscheidet.    Nach  dem  Abschöpfen  desselben  wird  die  schwefel- 
saure Lösung  zur  Entfernung  des   ebenfalls   in  geringer  Menge  vorhandenen 
Tetramethyl-D  mit  Sulfatlösung  versetzt,  durch  welche  dasTrimethylbenzyl-D 
ausfüllt,   während   Tetramethyl -D   in   Lösung  bleibt.    Die   Ausbeute   an   der 
intermediären  Base,   welche   das  llauptprodukt  der  Reaktion  bildet,   beträgt 
/wischen  70  bis  75  Proc.  der   Gesammtausbeute.     Dieselbe  stellt  nach   dem 
Auskochen  mit  Wasser  eine  schwach  grün  gefärbte,   harzige  Masse  dar,  die 
in    einer    kupfernen  Dampfschale    getrocknet  wird.     Um   sie  zu   sulfuriren, 
werden  20  kg  Trockensubstanz  in  100  kg  Schwefelsäure  (20proceutige8  Anhy- 
drid)  eingetragen,    wobei    eine   Temperatur  von   30^ C.   nicht  überschritteu 
wird.    Nach  erfolgter  Lösung  ist  die  Sulfurirung  beendigt;   die  Masse   wird 
in  die  zehnfache  Menge  Wasser  eingetragen,    sodann  gekalkt,    wobei  das 
Kalksalz  der  Leukosulfosäure  in  Lösung  geht.    Die  Lösung  wird  durch  eine 
Filterpresse  gedruckt   und  bis   auf  150  kg  eingedampft.    Sodann   wird   mit 
so  viel  Soda  versetzt,   als  zur  Umsetzung  in  Natronsalz  erforderlich  ist,  und 
nochmals  filtrirt. 

^  Um  zu  oxydiren,  versetzt  man  mit  60  kg  zehnprocentiger  SabEsäure, 
erwärmt  auf  ca.  30®  C,  wobei  die  etwa  ausgeschiedene  Leukosulfosäure 
wieder  in  Lösung  geht  und  trägt  in  das  Gemisch  unter  gutem  Rühren  12  kg 
Bleisuperoxyd  ein,  ¥relches  zuvor  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  verdünnt 
wurde.  Die  entstandene  Farbstofflösung  wird  mit  12  kg  Sulfat  versetzt,  um 
das  Blei  zu  fallen ,  filtrirt  und  zur  Trockne  verdampft ,  wobei  der  Farbstofl' 
als  kupferglänzende  Masse  zurückbleibt,  welche  gemahlen  und  so  in  den 
Handel  gebracht  wird. 

Das  Natronsalz  der  Leukosulfosäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  seine 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Essigsäure  keinen  Niederschlag,  während  stärkere 
Säuren,  wie  Schwefel-  oder  Salzsäure,  in  der  Kälte  Fällung  der  freien  Snlfo- 
säure  bewirken,  die  beim  £rwärraen  wieder  verschwindet.  Die  Farbstoffsulfo- 
säure  zeigt  blaugrüue  Nuance  und  zieht  auf  Wolle  langsamer  als  die  gewöhn^ 
liehen  Säuregrüns,  wodurch  das  Egalisiren  erleichtert  ist. 

2.  Eine  Mischung  von  273  kg  Dibenzylanilin  und  121  kg  Dimethylanilin 
wird  unter  Zusatz  von  220  kg  66procentiger  Schwefelsäure  mit  106  kg  Benz- 
aldehyd  kondensirt  in  der  bei  Beispiel  1  beschriebenen  Weise. 

Die  fertige  Schmelze  wird  in  der  doppelten  Menge  heissen  Wassers 
gelöst,  wo1)ci  sich  das  Tetrabenzyl-D  als  unlösliche  Decke  auf  der  Oberfläche 
abscheidet,  welche  abgeschöpft  wird.    Die  zurückbleibende  Lösung  wird  mit 

*}   1)      -  Dianiiilotriplienybnethan. 
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Soda  neutralißirt  und  aiu  dem  erhaltenen  Hasengemenge  das  Tetramethyl- D 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  entfernt. 
Hierbei  bleibt  die  asymmetrische  Base,  welche  ca.  %  der  Gesammtaasbeuto 
darstellt,  als  schwach  gelblich  gefärbtes,  pellacides  Harz  zurück,  das  in  einer 
kupfernen  Dampfschale  getrocknet  wird.  Die  Sulfurirung  und  Oxydation 
ß^cschieht  genau  in  der  bei  Beispiel  1  beschriebenen  Weise. 

Das  Natronsalz  der  Leukosulfosäure  ist  in  Wasser  rehr  leicht  löslich ; 
in  seiner  wässerigen  Lösung  wird  auch  in  der  Kälte  weder  durch  Essigshure 
noch  durch  Mineralsäuren  Fällung  der  freien  Sulfosäurc  bewirkt. 

Die  F'arbstoffsulfosäure  zeigt  extrem  blaugrüue  Nuance;  sie  zieht  im 
Gegensatz  zu  der  in  Beispiel  1  beschriebenen  auf  Wolle  ebenso  rasch  und 
vollkommen,  wie  das  unter  dem  Namen  Säuregrün  bekannte,  isomere,  sym- 
metrische Produkt  des  Handels,  von  dem  sie  sich  nur  durch  wesentlich 
blauere  Nuance  unterscheidet. 

Selbstverständlich  können  die  bei  obigen  zwei  Beispielen  angegebenen 
Verhältnisse  und  Temperaturen  in  gewissen  Grenzen  variiren;  auch  können 
zur  Kondensation  statt  Schwefelsäure  wasserfreie  Oxalsäure,  Chlorzink  und 
ähnlich  wirkende  Kondensationsmittel,  zur  Sulfurirung  schwächere  Säuren 
bei  entsprechend  höheren  Temperaturen,  sowie  zur  Oxydation  an  Stelle  von 
Hleisuperoxyd  und  Salzsäure  Braunstein  und  Kaliumpermanganat  in  Verbin- 
dung mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  benutzt  werden. 

Ausser  den  in  den  Beispielen  1  und  2  beschriebenen  haben  ferner 
folgende  Basen  technisch  brauchbare  Resultate  geliefert: 

Asymmetrisches  Diäthyldibenzyl  -  D, 
Dimethyläthylbenzyl-  D, 
Diäthylmethylbenzyl  -  D, 
Triäthylbenzyl  -  D, 
Methyiäthyldibenzyl-D, 
Methyläthylmethylbenzyl  -  D  und 
Methyläthyläthylbenzyl  -  D. 

Ihre  Darstellung  und  Weiterverarbeitung  geschieht  in  analoger  Weise 
wie  bei  den  Beispielen  1  und  2. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  unsymmetrisch 
substituirten  Diamidotriphenylmethanderivalen  und  zwar: 

Trimethylbenzyldiamidotriphenylmethan, 

Triäthylbenzyldiaraidotriphenylmethan, 

Asymmetrisches  Dimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 

„  Diäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 

Dimethyläthylbenzyldiamidotriphenylmethan, 
Diäthylmethylbenzyldiamidotriphenylmethan, 
Methyläthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Methyläthylmethylbenzyldiamidotriphenylmcthan, 
Methyläthyläthylbenzyldiamidotriphenylmcthan, 

darin  bestehend,  dass  Benzaldehyd  auf  ein  Gemisch  von  zwei  verschiedenen 
tertiären  Aminen  in  Gegenwart  eines  wassereut^iehenden  Mittels  einwirkt, 
wobei  unter  tertiären  Aminen  folgende  verstanden  werden: 

Dimethyl-,  Diäthyl-  und  Dibenzylanilin, 
Methyläthylanilin, 
Methylbenzylanilin  und 
Aethylbenzylan  ili  n . 
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2.  Ueberfüfai'ung  der  in  Anspruch  1  genannten  unsymmetrisch  siibsti- 
tuirten  Diamidotriphenylmethanderivate  in  Farbstoffsnlfosäuren  durch  Behan- 
deln derselben  mit  sulfurirenden  Mitteln,  wie  konceutrirte  Schwefelsäure, 
rauchende  Schwefelsäure  oder  Monochlorhydrin  und  nachherige  Oxydation 
mit  Bleisuperoxyd,  Kaliumpermanganat  oder  Braunstein. 

Zu  Band  IT,  Seite  525:  D.  li.-P.  Nr.  48980  vom  U.  April 
1889.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  einer  Imid Verbindung  des 
Flu  orescein  Chlorids. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fluoresceinchlorid  entsteht  unter 
Austritt  von  Wasser  eine  Imidverbindung  des  Fluoresceinchlorids :  CaoHnCljNOj. 

Diese  Verbindung  erhält  mau  am  zweckmässigsten  durch  sechs-  bis 
achtstündiges  Erhitzen  von  Fluoresceinchlorid  mit  koncentrirtem,  wässerigem 
Ammoniak  auf  190  bis  200^  C.  Ebenso  entsteht  dieselbe  durch  Erhitzen  von 
Fluoresceinchlorid  mit  Salmiak  unter  Zusatz  von  Kalk  und  Chlorzink  auf 
240  bis  260^0.;  bei  dieser  Schmelze  entstehen  jedoch  gleichzeitig  durch  Aus- 
tausch der  Chloratome  gegen  Ammoniakreste  gefärbte,  basische  Produkte. 

Die  Imidverbindung  des  Fluoresceinchlorids  ist  farblos,  schmilzt  bei 
235^  C,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wässerigen  Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol,  in  Chloroform  und  Benzol.  Aus  letzterem  krystallisirt 
sie  in  derben ,  glänzenden  Prismen ,  welche  Krystallbenzol  enthalten  und  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwittern. 

Koncent rirte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  wirken  nicht  darauf  ein. 
Ebenso  bleibt  sie  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Spritlösung 
unverändert. 

Durch  Zusammenschmelzen  mit  den  fetten  und  aromatischen  Basen, 
resp.  deren  salzsauren  Salzen  unter  Zusatz  von  Chlorzink  bei  250  bis  270^0. 
liefert  die  Imidverbindung  des  Fluoresceinchlorids  spritlösliche,  rothe  bis 
blau  violette  Farbstoffe,  welche  durch  Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  werden 
können. 

Beispiel:  10  Thle.  Fluoresceinchlorid  werden  mit  15  Thln.  wässerigem, 
koncentrirtem  Ammoniak  sechs  Stunden  auf  190  bis  200^  C.  erhitzt.  Das 
Produkt  wird  mit  Wasser  ausgewaschen ,  getrocknet  und  aus  Benzol  um- 
krystallisirt. 

Beispiel  für  die  Darstellung  eines  Farbstoffs  aus  der  Imid- 
verbindung: 

7,4  Thle Imidverbindung, 

6        „       /S-Naphtylamin, 

6         ^       Chlorzink 

werden  zwei  Stunden  auf  260°  C.  erhitzt. 

Die  gepulverte  Schmelze  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  aasgekocht, 
dann  in  Sprit  gelöst  und  durch  Eingiessen  der  Spritlösung  in  Wasser  der 
Farbstoff  gefällt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Imidverbindung 
des  Fluoresceinchlorids  von  der  Zusammensetzung  CsifHiiCl^NOg,  darin 
bestehend,  dass  man  im  Fluoresceinchlorid  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak in  der  Wärme  ein  Sauerstoffatom  durch  Imid  (NH)  ersetzt. 
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Zu  Band  II,  Seite  715:  D.  R.-P.  Nr.  48996  vom  19.  Februar 
1889.  —  Joh.  Rud.  Geigy  und  Co.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung eines  blauvioletten  Farbstoffs  durch  Einwirkung 
von    salzsaurem    Nitrosodimethylanilin    auf  Gallaminsäure. 

Id  gleicher  Weise,  wie  durch  Einwirkang  von  salzsaurem  Nitroso- 
dimethylanilin auf  Gallussäure  und  deren  Aether  (D.  R.-P.  Nr.  19  580  und 
45  786)  blauviolette  Farbstoffe  gebildet  werden,  welche  unter  den  Bezeich- 
nungen Gallocyamin ,  Prune  etc.  im  Handel  vorkommen,  entsteht  auch  aus 
der  Gallaminsäure  durch  Kondensation  mit  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin 
in  wässeriger,  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  ein  blauvioletter  Farb- 
stoff,  welcher  sich  in   Form   seiner   Bisulfitverbindung   zum   Druck  eignet. 

2  Thle.  Gallaminsäure  werden  mit  3  Thln.  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
anilin in  irgend  einem  Lösungsmittel,  am  besten  in  Essigsäure,  bis  zur  ein- 
tretenden Reaktion  erwärmt,  worauf  dieselbe  ohne  weiteres  Erwärmen  zu 
Ende  geht. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  in  grünlichen  Blättchen  ausgeschiedene 
Farbstoff  abfiltrirt  und  getrocknet;  er  löst  sich  in  Wasser  mit  violetter,  in 
Säuren  mit  fuchsinrother ,  in  koncentrirter  Lauge  mit  rothvioletter  Farbe. 
Giesst  man  die  alkalische  Lösung  des  Farbstoffs  in  Wasser,  so  scheidet  sich 
die  freie  Farbbase  in  violettrothen  Flocken  ab,  und  zwar  in  so  vollständiger 
Weise,  dass  das  Fillrat  farblos  abläuft,  üie  Farbstoffe  der  Patente  Nr.  19  580 
und  45  786  bleiben  bei  der  gleichen  Behandlung  in  Lösung. 

Um  den  Farbstoff  in  eine  zum  Druck  geeignete  Form  zu  bringen,  wird 
derselbe  in  seine  Bisulfitverbindung  übergeführt. 

Patentanspruch:  Darstellung  eines  Farbstoffs  nach  Patent  Nr.  19  580, 
Anspruch  2,  wobei  au  Stelle  der  dort  angegebenen  Gallussäure  die  Gallamin- 
säure tritt,  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  auf  die 
Gallaminsäure. 

Zu  Band  II,  Seite  482:  D.  R-P.  Nr.  49008  vom  11.  April 
1889.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Chinolin-  und  Pyridinderivaten  des 
Rosanilins. 

Ersetzt  man  in  dem  bekannten  Verfahren  der  Darstellung  von  Anilin- 
blau durch  Erhitzen  von  Rosanilin,  bezw.  Fuchsin  mit  Anilin  die  letztere 
Base  durch  Chinolin  oder  Pyridin,  so  findet  unter  Austritt  von  Ammoniak 
die  Bildung  entsprechend  substituirter  Rosaniline  statt. 

Beispiel  1.  10kg  Rosanilin.  50kg  Chinolin  und  1kg  Benzoesäure 
werden  in  einem  emaillirten  Kessel  unter  Umrühren  so  lange  auf  130  bis 
140°  erhitzt,  bis  daraus  entnommene  Proben,  in  verdünnter,  heisser  Salzsäure 
gelöst  und  mit  Wasser  verdünnt,  kein  weiteres  Fortschreiten  der  violetten 
Farbe  in  Bezug  auf  Bläuung  und  Intensität  erkennen  lassen. 

Die  noch  heisse  Schmelze  wird  dann  in  verdünnte  Salzsäure  (4000  Liter 
Wasser  und  60  Liter  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.)  eingetragen,  zum  Kochen 
erhitzt,  heiss  filtrirt  und  der  in  Lösung  befindliche  violette  Farbstoff  durch 
Kochsalz  gefallt.  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  nochmals  in  Wasser 
unter  Zugabe  yon  wenig  Salzsäure  und  fallt  wieder  durch  Kochsalz. 
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Der  80  erbaltene  Farbstoff,  das  salzsaure  Salz  der  Farbbase,  stellt 
getrocknet  ein  metallisch  messingglänzendes,  amorphes  Pulver  dar  und 
besitzt  folgende  Eigenschaften: 

Derselbe  ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  mit  violetter  Farbe  löslich. 
In  koncentrirter  Salzsäure  löst  er  sich  beim  Erwärmen  mit  rother  Farbe, 
welche  auf  Wasserzusatz  wieder  in  Violett  umschlägt.  Die  Lösung  in  kon- 
centrirter Schwefelsäure  ist  schwärzlichgrün ,  Wasserznsatz  stellt  die  violette 
Farbe  wieder  her. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffs  fallt  Natronlauge  oder 
Ammoniak  die  Base  als  rothvioletten  Niederschlag,  der  mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  löslich  ist.  Behandelt  mau  die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffs  mit 
einem  üeberschuss  von  schwefliger  Säure,  so  tritt  bei  längerem  Stehen  Ent- 
färbung ein. 

Der  Farbstoff  enthält  noch  unsubstituirte  Amidogruppen  und  lässt  sich 
durch  Diazotiren  und  Aufkochen  in  eine  entsprechend  substituirte  Rosol- 
säure  überfuhren.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  und  tannirte  Baumwolle, 
sowie  Wolle  und  Seide  violett. 

Beispiel  2.  10  kg  Kosauiliu,  50  kg  Pyridin  und  1  kg  Benzoesäure  werden 
in  einem  mit  Rückflusskuhler  versehenen  Gefass  ungefähr  36  Stunden  lang 
zum  Sieden  erhitzt  und  im  Uebrigen  wie  vorstehend  behandelt,  nur  nimmt 
man  zum  Lösen  der  Schmelze  statt  60  Liter  Salzsäure  80  Liter  derselben. 

Der  Farbstoff  hat  ähnliche  chemische  und  färbende  Eigenschaften  wie 
der  Chinolinfarbstoff  (Beispiel  1)  und  unterscheidet  sich  von  demselben 
hauptsächlich  durch  seine  grössere  Löslichkeit. 

Statt  der  in  vorstehenden  Beispielen  genannten  Benzoesäure  lassen  sich 
auch  die  anderen  bekannten  Zusätze  der  Anilinblauschmelze,  z.  B.  essigsaures 
Natron  oder  Essigsäure,  unter  Anwendung  der  hierbei  in  Betriebt  kommenden 
Operationsbedingungen  verwenden,  jedoch  verfährt  man  am  besten  in  der 
beschriebenen  Weise. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  violetter,  basischer 
Rosauilinfarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  Kosanilin,  hezvf,  dessen  Salze  nach 
Art  der  Anilinblauschroelze  mit  Chinolin,  bezw.  Pyridin  bis  zum  Aufhören 
der  Ammoniakentwickelung  erhitzt  werden. 

Zu  Band  II,  Seite  1169:  D.  K.-P.  Nr.  49057  vom  1.  Septem- 
ber  1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  48367.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brüning.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  aus  Fluoresceinchlorid. 

In  analoger  Weise,  wie  Fluoresceinchlorid  mit  sekundären  Aminen 
unter  Bildung  von  basischen  Farbstoffen  reagirt,  geben  auch  die  Halogen- 
substitutionsprodukte des  Flnoresce'inchlorids,  z.  B.  Dibrom-,  Dichlor-,  Tetra- 
bromfiuoresceinchlorid ,  derartige  Farbstoffe  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CßHaBrCl  aiLBr— NRU' 

C-CoHjIiiCl      -f  2N^-R»  =  2  HCl  -j- C— CgHaBr— NRR'. 


\  \h 

CeH4.C0.0 


CJI4CO.Ü 
I 


Von  den  beispielsweise  genannten  Ghlorsubstitutionsprodukteu  des 
Fluoresceins  war  bis  jetzt  dasDichlorHuoresceinchlorid  nicht  bekannt.  Dieser 
Körper    wird    dargestellt    durch    Behandlung    des   Dichlor  fluoresceins    (aus 
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Di chlorph talsaure  und  Resorcin;  Ann.  d.  Chem.  238,  357)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid.  Dieses  Chlorid  repräsentirt  ebenso  wie  das  Tetrachlorprodukt  im 
Gegensatz  zu  den  bekannten  gebromten  Körpern  Fluoresceine ,  welche 
im  Phtalsäurerest  halogenisirt  sind. 

Die  Fluoresceuicfaloride  reagireo  nicht  nur  mit  sekundären  Aminen  der 
aliphatischen  Reihe,  sondern  auch  mit  primären  und  sekuudäi'en,  aroma- 
tischen Aminen  und  Diaminen  unter  Bildung  von  Farbstoffen.  Dieselben 
sind  theilweise  kaum  mehr  basisch  und  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht 
löslich  in  verdünntem  Alkohol;  durch  Ueberführung  in  Sulfosäuren  können 
sie  leicht  wasserlöslich  gemacht  werden. 

Zur  Darstellung  des  Dichlorfluoresceiuchlorids  verfahrt  man  in  folgender 
Weise : 

40  Thle.  Dichlorfluorescc'in  und  45  Thle.  Phosphorpen tachlorid  werden 
in  einem  emaillirten  Kessel,  der  in  einem  Oelbade  steht  und  mit  Abzug 
versehen  ist,  gut  gemischt,  wobei  die  Reaktion  unter  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoff  gas  alsbald  eintritt.  Zur  Vollendung  der  Reaktion  wird 
während  vier  bis  fünf  Stunden  auf  100  bis  110"  C.  erhitzt.  Das  Reaktions- 
produkt wird  zur  Entfernung  der  Phosphorverbindungen  und  des  unver- 
änderten Dichlorfluoresceins  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgekocht  und 
darauf  getrocknet.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  aus  Toluol  krystallisirt. 
Das  Dichlorfluorescemchlorid  schmilzt  bei  257^,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
schwer  löslich  in  heissem  Sprit,  leicht  löslich  in  heissem  Toluol. 

Bei  Einwirkung  des  Dichlorfluoresceiuchlorids,  des  Dibrom-,  des  Tetra- 
brom- und  Tetrachlor fluoresceinchlorids  (Ann.  d.  Chem.  238,  330)  auf  Diäthyl- 
amin  und  Dimethylamin  entstehen  Farbstoffe,  die  als  halogcnisirte  Rhodamiue 
anz.usehcn  sind;  dieselben  sind  schwächer  basisch,  in  Wasser  schwerer  löslieh 
und  färben  blaustichiger  als  Rhodamine,  und  zwar  ist  das  methylirte  Produkt 
.  das  blaueste. 

Beispiel:  8  Thle.  Dichlorfluoresceinchlorid,  5 Thle.  salzsaures  Diäthyl- 
amin  und  2,3  Thle.  Aetzkalk  oder  6,8  Thle.  entwässertes,  essigsaures  Natron 
werden  mit  (5  Thln.)  oder  ohne  Chloraink ,  mit  oder  ohne  Sprit  circa  zwölf 
Stunden  auf  220^ C.  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  Sprit  gelöst,  filtrirt,  der 
Sprit  (zum  grössten  Theil)  abdestillirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit 
Südalösung  ausgekocht.  Aus  diesen  Lösungen  wird  der  Farbstoff  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Kochsalz  abgeschieden. 

Statt  die  Schmelze  in  Sprit  zu  lösen ,  kann  dieselbe  auch  in  koncen- 
ti'irter  Schwefelsäure  gelöst  und  *aus  der  Lösung  der  Farbstoff  durch  Ein* 
giessen  in  Wasser  ausgefällt  werden. 

Die  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  primärer  und  sekundärer 
aromatischer  Monaminc  auf  die  Fluoresceinchloride ,  auch  die  halogenisirten, 
entstehen,  sind,  wie  oben  angedeutet,  nur  noch  sehr  schwach  basisch  und 
wasserunlöslich.  Leichter  löslich  in  Wasser  und  von  basischer  Natur  sind 
die  analogen  Reaktiousprodukte  mit  aromatischen  Diaminen. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  folgende  Nuancen: 

Fl uoresce'in Chlorid    mit  o  -  Toluidin  ,    Xylidin    (aus  Thecrxylol), 

asymmetrischem  m-Xylidin,  Pseudokumidin roth, 

Fluoresce'inchlorid  mit  Anilin,  Mouomethylanilin,  Monoäthylanilin, 

r<-Naphtylamin,  Phenylhydrazin roth  violett, 

Fluoresceinchlorid  mit  p-Toluidin,  /9-Naphtylamin,  m-Phenylen- 

diamin,  p-Phenylendiamin violett, 

Fluoresceinchlorid  mit  p-Amidodiphenylamin blau. 
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Beispiel:  3,7Thle.  FiuoreBccinohlorid  (1  Mol.),  1,9  Thle.  Anilin  (2  Mol 
3  Thle.  Chlorzink  werden   gut  gemischt   und  ein  bis  zwei  Standen    auf  21" 
bis  22(>®C.  erhitzt.    Die  Schmelze  wird  in   mit  Salzsäure  aagesänertem  Spr.: 
(ca.  8  Thln.)  oder  in  6  bis  8  Thln.   koncentrirter  Schwefelsaure  bei  csä.  di/"^ 
gelöst  Aus  der  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Eingiessen  in  Wasser,  de.T 
man  zweckmässig  etwas  Kochsalz  zugesetzt  hat,  abgeschieden. 

Die  Operation  kann  auch  in  einer  Mischung  mit  Glycerin  ausorefuhr 
werden. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstofft ::. 
darin  bestehend,  dass  man  bei  dem  durch  das  Patent  Nr.  48367  gcschütztir 
Verfahren  das  Diäthylamin  ersetzt  durch  andere  Amine ,  und  zwar  a^i: 
Fluorcsceinchlorid  in  der  Wärme  einwirken  lässt :  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin. 
Xylidin  (aus  technischem  Xylol),  a-Metaxylidin,  Pseudokumidin ,  «r-NaphtU- 
amin,  /9-Naphtylamin,  m-Phenylendiamin,  Phenylhydrazin,  m-NitrauiliD^  Mon*.- 
methylanilin,  Monoäthylanilin  oder  p- Amidodiphenylamin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  darin  bestehend,  da-^ 
man  bei  dem  durch  das  Patent  Nr.  48  367  geschützten  Verfahren  an  SujU'^ 
vüu  Fluoresceinchlorid  Substitutionsprodukte  desselben  verwendet,  und  zwar 
werden  beansprucht  diejenigen  Farbstoffe,  welche  entstehen 

a)  aus  Dichlorfluoresceinchloiid  durch  Einwirkung  von  Dimethylauilin, 
Diäthylanilin,  p-Toluidin,  Monoäthylanilin  und  Phenylhydrazin;' 

b)  aus  Tetrachlorfluoresceinchlorid  durch  Einwirkung  von  DiäthylanuD. 
Monoäthylanilin  und  p-Toluidin; 

c)  aus  Eosinchlorid  (Tetrabromfluoresce'inchlorid)  durch  Einwirkung  von 
Anilin  und  p-Toluidin. 

Zu  Band  I,  Seite  594:  D.  K.-P.  Nr.  49060  vom  1.  Decembtr 
1888.  —  A.  Leonhardt  und  Co.  —  Verfahren  zur  Dar- 
Btellung   von    Metaamidophenolen. 

Resorciu  geht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  hoher  Temperatur 
unter  Austausch  eines  Hydroxyls  gegen  den  Ammoniakrest  in  Metaamido- 
phenol  über. 

Verwendet  man  bei  dieser  Reaktion  substituirte  Ammoniake,  wie 
Dimethylamin  oder  Diäthylamin,  so  entstehen  die  entsprechend  substituirten 
Metaamidophenole. 

Mau  verfahrt  beispielsweise  wie  folgt: 

1.  10  kg  Resorcin  werden  mit  6  kg  Salmiak  und  20  kg  Ammoniak  vod 
ca.  10  Proc.  etwa  zwölf  Stunden  auf  ca.  200°  im  Autoklaven  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Masse  angesäuert  und  etwa  unverändertes  Resorcin 
mit  Aether  oder  anderen  geeigneten  Extraktionsmitteln  extrahirt.  Vie 
wässerige  Flüssigkeit  liefert  alsdann  nach  dem  Sättigen  mit  Soda  und  genügen- 
dem Eindampfen  das  gebildete   m-Amidophenol  in  krystallisirtem  Zustande. 

Das  m-Amidophenol  krystallirt  aus  Wasser ,  in  welchem  es  in  der 
Hitze  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  harten,  fast  weissen  Krystallen,  welche 
nicht  ganz  scharf  bei  120^  C.  schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich  in  Benzol 
und  Ligroiu,  leicht  löslich  in  Spiritus,  Amylalkohol,  Aether,  bildet  leicht 
übersättigte  Lösungen  und  ist  vollkommen  luftbeständig  (vergl.  Ber.  der 
deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  11,  S.  2101  und  D.  R.-P.  Nr.  44  792). 
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2.  10kg  Resorcin  werden  mit  12kg  Salmiak,  14kg  krystalHsirtem 
Natriamacetat  und  30  Liter  Wasser  wie  im  Beispiel  1  erhitzt.  Die  Auf- 
arbeitung kann  in  der  gleichen  Weise  wie  oben  bewerkstelligt  werden. 

3.  55  kg  Resorcin  werden  mit  40  kg  salzsaurem  Dimethylamin  und 
2(X)kg  einer  zehn procenti gen  Dimethylaminlösung  während  etwa  zwölf 
Stunden  im  Autoklaven  auf  ca.  200^  C.  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  säuert 
man  das  Reaktionsprodukt  mit  Salzsäure  stark  an,  extrahirt  unverändertes 
Resorcin  mit  Aether  etc.,  übersättigt  hierauf  mit  Soda  und  extrahirt  mit 
Aether  das  abgeschiedene  Dimethyl-m-amidophenol. 

Dasselbe  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Sprit,  Aether, 
Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin.  Wird  durch  Krystallisation  aus  Benzol, 
Ligroin  gereinigt  und  so  in  Form  von  prächtigen  Krystallbü schein  erhalten, 
welche  scharf  bei  87^0.  schmelzen.  Ist  gleichzeitig  sauer  und  basisch,  und 
löst  sich  in  Folge  dessen  sowohl  in  Lauge  als  auch  in  verdünnter  Salzsäure 
auf.  Aus  alkalischer  Lösung  kann  es  durch  Kohlensäure  oder  Essigsäure, 
aus  saurer  Lösung  durch  Soda  oder  Natriumacetat  gefallt  werden  (vergl. 
D.  R.-P.  Nr.  44002  und  44  792). 

Wendet  man  an  Stelle  von  Dimethylamin  entsprechende  Mengen 
Diäthylamin  an,  so  erhält  man  bei  sonst  gleichem  Verfahren  das  Diäthyl- 
m-amidophenol. 

Dasselbe  wird  durch  fraktionirte  Fällung  und  Destillation  gereinigt;  es 
siedet  bei  275  bis  280^  (uncorr.)  und  gleicht  in  Beziehung  auf  Löslichkeit 
und  Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien  vollkommen  dem  Dimethyl- 
ra-amidophenol  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  44  002  und  44  702). 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  m-Amidophenol, 
Dimethyl-m-amidophenol,  Diäthyl - m - amidophenol  durch  Behandlung  von 
Resorcin  mit  Ammoniak,  Dimethylamin,  Diäthylamin,  resp.  den  Salzen  der 
genannten  Basen  bei  hoher  Temperatur. 


Zu  Band  I,  Seite  595:  D.  R.-P.  Nr.  49075  vom  29.  Januar 
1889.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Forinyl-p-araidophenol- 
äthern. 

Erhitzt  man  den  Paraamidophenuläther  mit  getrocknetem  ameisensauren 
Natron  und  etwas  freier  Ameisensäure,  so  erhält  man  die  bis  jetzt  nicht 
dargestellte  Formylverbindung  dieses  Aethers. 

Dieselbe  unterscheidet  sich ,  wie  wir  gefunden,  sehr  wesentlich  von  der 
Acetylverbindung  des  Phenetidins,  w^elcher  unter  dem  Namen  „Phenacetin" 
als  ein  neues  Antipyreticum  und  Antineuralgicum  von  uns  zuerst  in  den 
Handel  gebracht  worden  ist  dadurch,  dass  ihm  antipyretische  Eigenschaften 
so  gut  wie  gar  nicht  zukommen;  dagegen  zeigt  es  eine  ausserordentlich 
grosse  Einwirkung  auf  das  Rückenmarck,  hebt  die  Wirkungen  des  Strychnins 
auf  und  ist  ein  vorzüglich  sicheres  Gegengift  gegen  dasselbe  und  wird  zumal 
bei  krampfhaften  Zuständen  von  Wichtigkeit  werden. 

Das  Verfahren   zur  Darstellung  dieser  neuen  Verbindung  ist  folgendes: 

50  kg  des  salzsauren  p  -  Amidophenoläthyläthers  werden  mit  20  kg 
getrocknetem ,  ameisensauren  Natron  und  etwa  5  kg  Ameisensäure  am  Rück- 
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flusskuhler  zusanimen^eachmolzeD.  Zur  Isolirung  der  gebildeten  F'ormyl- 
verbindttDg  and  zur  Trennung  von  dem  nicht  in  Reaktion  getretenen  ealz- 
sauren  Paraamidophenoläther  kocht  man  die  Schmelze  wiederholt  mitWasaer 
aus  uod  erhält  dann  aus  den  vereinigten  Filtrateu  durch  Abkühlen  derselben 
den  gebildeten  Formylamidophenoläthylather  in  schönen,  weissen,  glänzenden, 
geschmacklosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  69^. 

Kr  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  heissem 
Wasser,  Aether,  Alkohol  etc. 

An  Stelle  des  Paraamidophenoläthyläthers  lässt  sich  mit  demselben  Er- 
folg auch  der  Methyläther  setzen.  Diese  FormyWerbiodung  schmilzt  bei 
ÖPC. 

Dieselben  Formylverbindungen  erhält  man  auch,  wenn  man  die  freien 
Basen  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Ameisensäure-  oder  Ameisensäureäther 
erhitzt. 

^aten  tan  Spruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Formylparaamido- 
phenolmethyl-  resp.  -äthyläther ,  darin  bestehend ,  dass  man  die  salzsauren 
Paraamidophenolmcthyl-  resp.  -äthyläther  mit  trockenem,  ameisensaurem  Natron 
mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Ameisensäure,  resp.  mit  Ameisensäureäther 
erhitzt. 


Zu  Band  II,  Seite  1079:  D.  H.-P.  Nr.  49138  vom  23.  Novem- 
ber  1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44  954.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  gelb-  bis  rothbrauner,  im  alkalischen  Bade 
ITirbender  Azofarbstoffe  aus  Chrysoidin. 

In  dem  Patent  Nr.  44  954  sind  direkt  ziehende,  gelb-  bis  rothbraun 
färbende  Farbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Einwirkung  von  Tetrazo- 
verbindungen  auf  die  im  Haudel  unter  dem  Namen  „Chrysoidine"  bekannten 
Farbstoffe  erhalten  werden. 

Im  Anspruch  des  Ilaupfpatentes  ist  speciell  nur  auf  diejenigen  Chrysoi- 
dinc  Bezug  genommen,  welche  durch  Einwirkung  der  Diazo Verbindungen 
von  Anilin,  Sulfanilsäure,  «•  und  /f-Naphtylaminsulfosäure  auf  m-Pheuylen- 
diamin  entstehen. 

Dieselben  Resultate  werden  auch  mit  Hülfe  der  übrigen  bekaunteu 
Chrysoi'dine  erhalten,  und  zwar  sowohl  mit  denjenigen,  welche  mit  den 
Homologen  und  Isomeren  der  oben  genannten  vier  Diazoverbindungen  und 
m-Phenylendiamin  entstehen,  als  auch  mit  denjenigen,  welche  sich  mit  Diazo- 
verbindungen und  den  dem  m  -  Phenylendiamin  homologen  m-Toluylen- 
diaminen  bilden. 

10  kg  des  aus  Diazobcnzolchlorid  und  m  -  Toluylendiamin  entstandenen 
Chrysoklins  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  aus  9  kg  Benzidiusulfat 
in  bekannter  Weise  erhaltenen  Tetrazodiphenylchloridlösung  versetzt. 

Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  scheidet  sich  nun  ein  in  AVasser 
unlöslicher,  rothbrauner  Niederschlag  ab,  welcher  abfiltrirt  und  getrocknet, 
durch  Eintragen  in  rauchende  Schwefelsäure  wasserlöslich  gemacht  wird. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  DarHellung  von 
gelb-  bis  rothbrauneu,  im  alkalischen  Bade  iUrbenden  Azofarbstoffen ,    darin 
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l>e9tehend,  dasi^  man  an  Stelle  der  im  Patent  Nr.  44  054  geschützten  Ein- 
>\^ii-kung  der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodiphenol- 
Hther,  Diamidosiilben,  p-Phenylendiamin  und  deren  Sulfosäuren  auf  die  dort 
speciell  genannten  Chryso'idine  hier  die  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin, 
Tolidiui  Diamidodiphenoläther  und  Diamidostilbendisulfosäure  auf  die  folgenden 
Chryso'idine  einwirken  lässt. 

Chl'ysoidin  aus: 

Tuluidin  -|-  m-Phenylendiamin, 
Xylidin     -(-  ra-Pheuylendiauiin, 
Kumidin  -|-  m-Phenylendiamiu, 
Toluidinsulfosäure  +  ni-Phenylendiamin, 
Xylidinsulfosäure    4*  ni-Pheuylendiamin, 
Komidinsulfosäure  -f-  m-Phenylendiamin, 
Amidophenoläther  -|-  m-PhenylendiamiD, 
«-Napbtylamin  -|-  m-Phenylendiamin, 
/9-Naphtylamin  -|-  m-Phenylendiamiu, 
Anilin       -|-  m-Toluylendiamiu, 
Toluidin   -f"  m-Toluylendiamin, 
Xylidin     -f  m-Toluylendiamin, 
Kumidin  -f-  m-Toluylendiamin, 
Sulfanilsäure  -f-  m-Toluylendiamin, 
Toluidinsulfosäure   •\-  m-Toluylendiamin, 
Xylidinsulfosäure     -|-  m-Toluylendiamin, 
Kumidinsulfosäure  -|-  m-Toluylendiamin, 
Amidophenoläther   -|-  m-Toluylendiamin, 
«-Naphtylamin  -|-  m-Toluylendiamiu, 
/3-Naphtylamin  +  m-Toluylendiamin, 
« - Naphtylaminsulfosäure  -f-  m-Toluylendiamin, 
^ - Naphtylaminsulfosäure  -|-  m-Toluylendiamin. 

Zu  Band  II,  Seite  1079:  D.  R.-P.  Nr.  49139  vom  0.  Decem- 
ber  1888;  2.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44954.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  gelb-  bis  braunrothen,  in 
alkalischem  Bade  färbenden  Azofarbstoffen  aus  Chrj- 
soidin. 

In  dem  D.  R.-P.  Nr.  44  954  und  dessen  Zusatzpatent  Nr.  40138  sind 
gelb-  bis  rothbraune,  direkt  ziehende  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  durch 
Kombination  von  Tetrazoverbindungen  der  Paradiamine  mit  den  im  Handel 
unter  dem  Namen  „Chrysoidin"  bekannten  Farbstoffen  entstehen. 

Die  Tetrazoverbindungen  lassen  sich  auch  mit  einem  Molekül  Chryso'idin 
zu  sogenannten  Zwischenprodukten  vereinigen,  welche  durch  die  eine  noch 
l'reie  Diazogruppe  befähigt  sind,  sich  mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols,  deren 
Sulfo-  oder  Karbonsäuren  zu  direkt  ziehenden  Farbstoffen  zu  verbinden. 
Dieses  Verfahren,  mit  dessen  Hülfe  die  verschiedensten  Nuancen  von  Gelb- 
braun bis  Rothbraun  und  Violett  erzielt  werden ,  kann  jedoch  vortheilhaltf^r 
in  der  Weise  umgeändert  werden,  dass  man  zunächst  die  Amine,  Phenole, 
(leren  Sulfo-  und  Karbonsänren  mit  den  Tetrazoverbindungen  zu  Zwischen- 
produkten  vereinigt    und    dieselben   dann   auf  ein    Molekül   der   im   Handel 
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unter  dem  Namen  „Chrysoidine*'  bekannten  Farbstofife  einwirken  lässt.  Das 
Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen,  gelb-  bis  rothbraunen  und  violetten, 
direkt  färbenden  Azo&rbstoffen  ist  im  Allgemeinen  folgendes: 

Die  mit  den  Tetrazoverbindungen  und  einem  Molekül  eines  Amins, 
Phenols,  deren  Sulfo-  oder  Karbonsäuren  gebildeten  Zwischenprodukte  werden 
mit  einem  Ueberschuss  einer  wässerigen  Lösung  eines  Chrysoidins  versetzt 
und  das  durch  Soda  alkalisch  gemachte  Gemisch  aufgekocht. 

Zur  Entfernung  des  nicht  in  Reaktion  getretenen  Chrysoidins  wird 
angesäuert  und  die  abgeschiedene  Farbstoffsäure  entweder  abfiltrirt,  dann  in 
Alkali  aufgelöst,  ausgesalzen  etc.  oder  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen 
mit  einer  entsprechenden  Menge  Alkali  vermengt. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von  Zwischenprodukten  herleiten, 
die  keine  Sulfo-  oder  Karboxylgruppe  und  als  zweiten  Komponenten  kein 
Chrysoidin,  welches  eine  Sulfogruppe  besitzt,  enthalten,  sind  in  Wasser 
unlöslich  und  können  durch  Sulfuriren  auf  bekannte  Weise  wasserlöslich 
gemacht  werden. 

Folgende  Beispiele  zeigen  die  genaue  Darstellungsweise  der  neuen  Azo- 
farbstoffe. 

la)  Farbstoff  aus  Benzidin-|-lMol.  <«-Naphtolmonosulfo- 
säurc  -|-  1  Mol.  Chrysoidin.  Eine  auf  bekannte  Weise  erhaltene  Tetrazo> 
diphenylchloridlÖBung  von  10  kg  Nitritgehalt  wird  in  eine  schwach  essig- 
sauer gehaltene  Lösung  von  16kg  a-Naphtolmonosulfosäurc  eingetragen,  das 
nach  kurzer  Zeit  gebildete  Zwischenprodukt  zu  einer  Lösung  von  40  kg 
Chryso'idinpaste  (50  Proc.},  in  100  Liter  Wasser  gelöst,  gegeben  und  das 
Gemisch  nach  Zusatz  von  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  aufgekocht. 

Um  den  gebildeten  Farbstoff  von  dem  überschüssigen ,  nicht  in  Reak- 
tion getretenen,  durch  das  Kochen  mit  Soda  ausgefällten  Chrysoidin  zu 
trennen,  wird  filtrirt  und  der  neue  Farbstoff  durch  Aussalzen  auf  bekannte 
"Weise  isolirt.  In  diesem  Beispiel  kann  zur  Erzielung  ähnlicher  Farbstoffe 
die  M-Naphtolmonosulfosäure  durch  eines  der  unten  aufgeführten  Phenole 
ersetzt  werden.  Leichter  lösliche. Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  in  obigem 
Beispiel  ein  eine  Sulfogruppe  enthaltendes  Chrysoidin  zur  Verwendung 
gelangt. 

In  diesem  Falle  verfahrt  man  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  in  folgen- 
der Weise: 

I  b)  Das  oben  beschriebene  Zwischenprodukt  von  Benzidin  und  it-Naphtol- 
monosulfosäure  wird  in  eine  durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösunj^  von 
25  kg  Chrysoidin  eingetragen ,  aufgekocht  und  der  in  Lösung  gegangene 
Farbstoff  nach  Filtratioli  auf  bekannte  Weise  durch  Aussalzen  erhalten. 

Das  Benzidin  kann  durch  eine  äquivalente  Menge  Tolidin  oder  Diamido' 
diphenoläther  ersetzt  werden. 


Nachträge. 
Man  gelangt  bo  zu  folgenden  FarbstofTen: 


1199 


Benzidin 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


Tolidin 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


Diamido- 
diphenol- 

ather 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


1    Mol.  Salicylsäure 

1  „  ft-Naphtolmono8ulfo3äure 
1  ri  /S-NaphtolmonosulfoBäure 
1  n  '«-Naphtoldisulfoaäure  .  . 
1      „     jS-Naphtoldisulfosäure  .    . 


gelbbraun 
braun 

brannroth 


gelbbraun 
braun 


71 


braun 
braunviolett 

violett 


n.  Farbstoff  aus  Tolidin  -|-  1  Mol.  «-Naphthionsäure  -)-  1  Mol. 
('hryso'idin.  Eine  10kg  Nitritgehalt  entsprechende  Lösung  von  Tetrazo- 
ditolylchlorid  wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von  16  kg  ct-Naphthionsäure 
eingetragen,  und  das  nach  einigem  Stehen  gebildete  Zwischenprodukt  zu 
einer  Lösung  von  40  kg  ÖOprocentiger  Chrysoidin paste,  in  100  Liter  Wasser 
gelöst,  gegeben,  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  aufgekocht. 

Der  so  erhaltene  lösliche  Farbstoff  wird  heiss  filtrirt;  er  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Kryställchen  ab. 

In  diesem  Beispiel  können  in  der  verschiedensten  Weise  zur  Erzielung 
gleicher  Nuancen  die  einzelnen  Komponenten  ersetzt  werden,  für  Tolidin: 
Benzidin,  Dianisidin  und  für  r< - Naphthiousäure  die  unten  aufgeführten 
Amidosäuren. 

Leichter  lösliche  Produkte  werden  erhalten,  wenn  ein  eine  Sulfogruppe 
euthaltendes  Chrysoidin  in  obigem  Beispiel  zur  Verwendung  gelangt.  In 
diesem  Falle  ist  das  Verfahren  wie  im  Beispiel  I  b).  Das  gebildete  Zwischen- 
produkt wird  in  eine  alkalische  Lösung  des  Chryso'idins  eingetragen  und 
nach  dem  Aufkochen ,  Filtriren  etc.  auf  bekannte  Weise  durch  Aussalzen 
isolirt. 

Man  gelaugt  so  zu  folgenden  Farbstoffen : 


Benzidin 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


Tolidiu 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


Diamido- 
diphenol- 

älher 

-h  1  Mol. 

Chrysoidin 


Mol.  Sulfanilsäure 

„     er- Naphth ionsäure  ..... 
„      /3-Naphthionsäure  .... 
^      r<-Napbtylamindisulfosäure 
„     /9-Naphtylamindisulfosäure 


gelbbraun 
gelbroth 


gelbbraun 
roth 


braun 


7» 


r» 


braunroth 
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Unlösliche  Fai'l)8toi)*e  werden  erhalten ,  wenn  bei  Verwendung^  der  • 
augeführten  Tetrazoverbindungen  dieseiben  Eur  Darstellung  von  Zwis.:.- 
produkten  auf  keine  Sulfo-  oder  Karboxylgruppe  enthaltende  Amin«^  _: 
Phenole  einwirken  und  dann  zur  Bildung  des  Farbstoffs  mit  einem  kr.. 
Sulfogruppe  enthaltenden  Chrysoidin  kombinirt  werden.  Diese  in  Wa-- 
unlöslichen  Produkte  können  auf  bekannte  Weise  durch  Sulfuriren  wa^^— 
lÖHlich  gemacht  werden. 

Schwer   lösliche   Farbstoffe   dagegen   erhält   man,   wenn    auf   die    o\- 
genannton  Zwinchenprodukte  Sulfogruppeu  enthaltende  Chrysoidine    zur  \  .-. 
Wendung  gelangen. 

III.  Farbstoff  aus  (I>iani8idin~|- 1  Mol.  Naphtylamin  -f-  I  M 
(Mirysoitlin)  sulfurirt.  In  eine  10kg  Nitritgehalt  entsprechende  L<~^:u 
von  Diamidodiphenolüther  wird  eine  salzsaure  Lösung  von  10  kg-  tf-Na|>h!v 
aniin  eingetragen,  das  (remisch  zur  sehnelleren  Bildung  des  Zwiscbtr 
Produktes  durch  Hinzugeben  von  essigsaurem  Natron  essigsauer  fremac, 
und  nach  einstundigem  Stehen  in  eine  Lösung  von  40  kg  dOprocenti'jr: 
C-hrysoidinpaste  in  KH)  Liter  Wasser  gegeben.  Es  wird  alkalisch  frema<  i. 
und  aufgekocht.  Durch  Ansäuern  und  Abfiltriren  erhält  man  den  s]>*- ' 
löslichen  Farbstoff,  der  nach  sorgfältigem  Trocknen  auf  bekannte  Wo- 
durch Sulfuriren  wasserlöslich  gemacht  wird. 

In  diesem  BeiKpiel  kann  der  Diaroidodiphenoläther  durch  Hc-nziil-r! 
Tolidin,  das  rr- Naphtylamin  durch  eines  der  unten  aufgeführten  Amine  qi.'. 
Phenole  ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgende  sulfurirte  Farbstoffe: 


Benzidin 

+  1  Mol. 

Chrysoidin 


Tolidin 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


Dianisidin 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


1  M«>I.  «-Naphtylamin 

1  „      ^^-Naphtylann'n 

1  ^      Phenol 

1      y,     «-Naplitol 

1      „     ^-Nii}»htol 


rothbraun 


roth braun 


braun 


gelbbraun   |   gelbbraun    .    gelbbraun 
braun  braun         braunviolctt 


Leicht  lösliche,  gelbbraune  bis  rothbraune  und  violette  Farbstoffe  werden 
erhalten,  wenn  an  Stelle  der  bis  jetzt  verwendeten  Tetrazoverbindungen  vun 
Henzidin,  Tolidin,  Dianisidin  Sulfosäuren  von  Paradiaminen  angewendet 
werden. 

In  diesem  Fülle  führen  auch  diejenigen  Zwischenprodukte,  welche  mit 
Aminen  und  Phenolen,  die  keine  Sulfo-  oder  Karboxylgruppe  enthalten,  er- 
hiilten  werden,  direkt  zu  löslichen  Produkten. 

I>as  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  dasselbe,  wie  in 
den  ohiiren  Heispielen  ausführlich  beschrieben  ist. 

IV.  Farbstoff  aus  ßenzidindisulfosäure  -|-  1  Mol.  «-Naphtyl- 
amin -\-  1  Mol.  Chrysoidin.  Zu  der  10kg  Nitritgehalt  entsprechenden 
Tetrazoverliindnnof   von   Benzidindisulfosäure   worden    10kg  einer    Salzsäuren 


Kächträg^. 
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Xjösang  von  a - Naphtylamin  gegeben,  das  Gemisch  durch  essigsaures  Natron 
essigsauer  gemacht  und  das  gebildete  Zwischenprodukt  in  eine  Lösung  von 
4:0  kgr  öOprocentiger  Ghrysoidinpaste  in  100  Liter  Wasser  eingetragen. 

Es  wird,  nachdem  mit  Soda  alkalisch  gemacht  worden  ist,  aufgekocht 

und    der  in  Lösung  gegangene  Farbstoff   nach  Filtration  durch  Aussalzen 

erhalten. 

Zur  Ersielung  desselben  Effekts  kann  in  diesem  Beispiel  die  Tetrazo- 

verbindung  durch  die  von  Benzidinsulfondisulfosäure ,   Diamidostilbendisulfo- 

fiäure,    das    a-Naphtylamin    durch    eines    der    unten    aufgeführten    Amine, 

Phenole,  deren  Sulfo-  und  Karbonsäuren  ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgende  Resultate: 


Benzidin- 

disulfo- 

säure 

+  1  Mol. 

Chrysoidin 


Benzidin- 
sulfon- 
disulfosäure 

+  1  Mol. 
Chrysoidin 


Diamido- 

stilben- 

disulfosäure 

4-  1  Mol. 

Chrysoidin 


Mol.  Sulfanilsäure 

„,  a-Kaphtyiamin 

„  /S-Naphtylamin 

„  a-Naphthionsäure  .   .   .   .  , 

„  /^-Naphthionsäure .   .   .   .   . 

„  a-KaphtylamindisulfosHure 

„  /}-Naph(ylamindisulfo;;äure 

„  Phenol , 

„  Salicylsäure \ 

„  «-Naphtol , 

„  /J-Naphtol , 

„  a-Naphtolmono6ulfo8äure   , 

„  /3-Naphtolmonosulfosäure 

„  «t-Naphtoldisulfosäure  .   .   , 

„  /S-Naphtoldisulfosäure  .   .   , 


gelbbraun 

violett 

rothbraun 

roth 

ff 
gelbbraun 

roth 

gelbroth 

n 
violett 

n 
rothviolett 

rothbraun 
brannroth 


braunroth 
braun 

ff 
rothbrann 

ff 
braun 

ff 
gelbroth 

ff 
violett 


rothbraun 


gelbroth 

violett 

rothbraun 

blauroth 

gelbroth 

braun 

roth 

gelbroth 

roth  violett 

violett 
rothviolett 

ff 
ff 
ff 


Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
gelb-  bis  rothbraunen,  im  alkalischen  Bade  färbenden  Azofarbstoffen  aus 
Chrysoidin,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  D.  B.-P.  Nr.  44  954  und 
dessen  Zusatspatent  Nr.  49138  angegebenen  Einwirkung  der  Tetrazoverbin- 
dungen  von  Bemddin,  Benzidinsulfon,  Tolidin,  Tolidinsulfon,  Diamidodiphenol- 
äther,  Diamidostilben,  Paraphenylendiamin  und  deren  Sulfosäuren  auf  2  Mol. 
der  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysoidine  bekannten  Farbstoffe,  hier 

1.  die  Tetrazoverbindungen  der  oben  genannten  Diamine  mit  1  Mol. 
einsB  Amins,  Phenols,  deren  Sulfo-  oder  Karbonsäuren  als 

Sohulti,  Chemie  deg  Steinkohlcntlieera.    II.    S.  Anfl.  JQ 
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m-Phenylendiamin,  Phenol, 

Sulfanilsäure,  Saliöylsäare, 

ff-Naphtylamin,  a-Naphtol, 

ß  -  Naphtylamin,  ß  -  Naphtol, 

ff-NaphtylaminmonoBulfosäare,  ft-Naphtolmonosalfosäure, 

P  -  Naphtylaminmonosulfosäure,  ß-  Naphtolmonosulfosäure, 

ff  -  Naphtylamindisalfosäare,  a  -  Naphtoldisalfosäure, 

ß  -  Naphty  lamindisulfoBäare,  ß  -  Naph  toldisalfosäure, 

zu  Zwischenprodakten  vereinigt  und  dieselben  auf  ein  Molekül  der  im  Handel 
unter  dem  Namen  „Chryso'idine^  bekannten  Farbstoffe  einwirken  läsai,  wobei 
jedoch  das  vorliegende  Verfahren,  so  weit  es  die  der  D.  R.-P.  Nr,  39096, 
40954,  41095,  43  493  und  40  575  betrifft,  nur  unter  Uoenz  dieser  Patente 
ausgeführt  werden  soll. 

2.  Verfahren  zur  Üeberführung  der  im  Anspruch  1  erwähnten,  sprit- 
löslichen Farbstoffe  in  wasserlösliche  mit  Hülfe  einer  der  bekannten  Snlfa- 
r  irungsmethod  en . 

Zu  Band  I,  Seite  679  und  Band  II,  Seite  577:  D.  R.-P. 
Nr.  49149  vom  24.  April  1889.  —  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik. —  Verfahren  zur  Darstellung  Beizen  färbender  Oxy- 
ketonfarbstoffe. 

Die  Farbstoffe,  welche  den  Gegenstand  der  Erfindung  bilden,  sind 
Sauerstoffderivate  des  Aceto-  oder  Benzophenons,  bezw.  deren  Homologe  and 
deren  Substitutionsprodukte. 

Wesentlich  für  das  Färbevermögen  dieser  Ozyketonfarfostoffe  ist  das 
Vorhandensein  von  mindestens  zwei  benachbarten  Hydroxylen  in  ihrem 
aromatischen  Rest. 

Sauerstoffderivate  der  genannten  Ketone  sind  bereits  bekannt.  Diese 
bekannten  Verbindungen  enthalten  aber  in  ihrem  aromatischen  Rest  mit 
wenigen  Ausnahmen  (Gallacetophenon,  Journ.  Chem.  Bd.  23,  S.  147  und  538; 
Benzobrenzkatechin ,  Ann.  Chem.  Bd.  210,  S.  262;  Anhydropyrogallolketon, 
Ann.  Chem.  Bd.  209,  S.  270)  keine  benachbarten  Hydroxyle  und  sind  nicht 
als  Farbstoff  beschrieben. 

Die  neuen  Oxyketonderivate  werden  nach  z'wöi  Methoden  erhalten: 

1.  Durch  Kondensation  von  fetten  oder  aromatischen  Karbonsänren, 
bezw.  deren  Substitutionsprodukten  mit  Pyrogallol. 

2.  Durch  Kondensation  von  Gallussäure  oder  Fyrogallolkarbonsäure 
mit  anderweitigen  Phenolen. 

Als  Kondensationsmittel  werden  zweckmässig  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
zink, auch  Zinntetrachlorid  angewandt. 

I.  Trioxybenzophenon  (aus  Benzoesäare  und  Pyrogallol). 
50  kg  Pyrogallol  werden  mit  50  kg  Benzoesäure  bei  145®  verschmolzen  und 
unter  stetigem  Rühren  nach  und  nach  150  kg  Chlorzink  eingetragen.  Nach 
etwa  drei  Stunden  ist  die  Farbstoff bildung  beendet.  Man  erkennt  das  Ende 
der  Reaktion  daran,  dass  die  Lösung  der  Schmelze  in  heissem  Wasser  beim 
Erkalten  keine  Blättchen  von  Benzoös&nre,  sondern  feine,  hellgelbe  Nadeln 
ausscheidet.  Die  Schmelze  wird  alsdann  in  8000  Liter  kochendem  Wasser 
gelöst,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Thierkohle  zwei  Stunden  lang  gekocht 
und  filtrirt.    Aus  der  Lösung  scheidet  sich   der  Farbstoff  in  Form  hellgelber 
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Nadeln  aae.  Die  Erystalle  enthalten  ein  Molekül  Krystallwasser  und  schmelzen 
bei  137  bis  138®.  Die  zugehörige  Acetylverbindung  bildet  weisse  Tafeln,  die 
bei  119^0.  schmelzen. 

Der  Farbstoff  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser 
und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig. 

Seine  Lösungen  in  Alkalien  oder  in  koncentrirter  Schwefelsäure  sind 
intensiv  gelb  gefärbt.  In  überschüssiger  Natron-  oder  Kalilauge  gelöst,  zieht 
er  begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft  an  unter  Bildung  eines  grünen  Oxy- 
datioDsprodnkts. 

Auf  mit  Thonerde  gebeizter  Baumwolle  färbt  der  Farbstoff  goldgelbe 
Töne,  bei  Gegenwart  von  Kalksalzen  spielt  die  Färbung  mehr  ins  Orange. 
Der  Chromlack  ist  braungelb,  der  Eisenlack  dunkeloliv. 

Der  schönste  gelbe  Farblack  wurde  seither  durch  Aufdruck  mit  einer 
Mischung  von  essigsaurer  Thonerde  und  Zinnsalz  oder  citronensaurem  Zinn 
erhalten. 

Diese  gelben  Färbungen  stehen  in  Bezug  auf  Echtheit  gegen  Licht, 
Luft,' Säure,  Alkali  und  Seife  denen  des  Alizarinroths  nicht  nach.  Durch 
ihre  Auffindung  wird  eine  seither  sehr  empfundene  Lücke  in  der  Skala  der 
Alizarinfarben  ausgefüllt. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Farbstoffe  werden  in  völlig  gleicher 
Weise  aus  ihren  Komponenten  erhalten. 

II.  Trioxymonochlorbeuzophenon  (aus  Pyrogallol  und  Para- 
chlorbenzoe säure).  Feine  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  154  bis  155^. 
Färbt  wie  I. 

III.  Tetraoxybenzophenon  (aus  Pyrogallol  und  Salioylsäure) 
bildet  grünlichgelbe  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  102^;  er  liefert  einen 
röthlicheren  Thonerdelack  als  I. 

IV.  Tetraoxybenzophenon(ausPyrogallol  undMetaoxybenzoe- 
säure)  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmekpunkt  133^  und  färbt  wie  I. 

y.  Tetraoxybenzophenon  (ausPyrogallol  undParaoxybenzoe- 
säure).  Gelbliche  Nadeln,  welche  bei  2üO^C.  noch  nicht  schmelzen.  Färbt 
wie  I. 

VI.  Tetraoxyphenyltolylketon  (aus  Pyrogallol  und  Meta- 
kresotinsäure).  Lange,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118  bis  120^. 
Färbt  wie  III. 

VII.  Pentaoxybenzophenon  (aus  Pyrogallol  und  /J-Resorcyl- 
ßäure).  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168  bis  170^.    Färbt  wie  I. 

VIII.  Pentaoxybenzophenon  (aus  Gallussäure  und  Resorcin). 
Bräunliche  Nadeln;  Schmelzpunkt  über  200^0.    Färbt  grünlichgelb. 

IX.  Hexaoxybenzophenon  (aus  Pyrogallol  und  Gallussäure). 
Lange,  setdengläuzende,  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln,  die  bei  270<^  noch 
nicht  schmelzen.  Färbt  auf  Thonerdebeizen  ein  grünlicheres  Gelb  als  I. 
Eine  mit  Natronlauge  versetzte  wässerige  Lösung  des  Farbstoffs  zieht 
begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  färbt  sich  dabei  dunkelbraun,  wäh- 
rend sie  anfänglich  rein  gelb  gefärbt  war. 

X.  Hexaoxybenzophenon  (aus  Pyrogallol  und  Pyrogallol- 
kar bonsäure).  Lange,  gelbe  Nadeln,  die  bei  238^0.  schmelzen.  Färbt 
ähnlich  wie  IX.    Die  Lösung  des  Farbstoffs  in  wässeriger,  überschüssiger 
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Beispiel:  3,7Th1e.  Fluoresceinohlorid  (1  Mol.),  1,9  Thle.  Anilin  (2  MoL  . 
3  Thle.  Chlorzink  werden  gut  gemischt  und  ein  bis  zwei  Standen  auf  210 
bis  22(V>C.  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  mit  Salzsäure  angesäaertem  Sprit 
(ca.  8  Thlo.)  oder  in  6  bis  8  Thln.  koncentrirter  Schwefelsiore  bei  ca.  50®C'. 
gelöst.  Aus  der  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Eingiessen  in  Wasser,  dem 
man  zweckmässig  etwas  Kochsalz  zugesetzt  hat,  abgeschieden. 

Die  Operation  kann  auch  in  einer  Mischung  mit  Glycerin  ausgrefuhrt 
werden. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  bei  dem  durch  das  Patent  Nr.  48367  geschützten 
Verfahren  das  Diäthylamin  ersetzt  durch  andere  Amine ,  und  zwar  auf 
Fluoresceinchlorid  in  der  Wärme  einwirken  lässt :  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin, 
Xylidin  (aus  technischem  Xylol),  a  -  Metaxylidin ,  Pseudokumidin ,  a-Naphtyl- 
amin,  /9-Naphtylamin,  m-Phenylendiamin,  Phenylhydrazin,  m-Nitranilin,  Mono- 
methylanilin,  Monoäthylanilin  oder  p  -  Amidodiphenylamin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen ,  darin  bestehend ,  dass 
man  bei  dem  durch  das  Patent  Nr.  48  367  geschätzten  Verfahren  an  Stelle 
von  Fluoresceinchlorid  Substitutionsprodukte  desselben  verwendet,  und  zwar 
werden  beansprucht  diejenigen  Farbstoffe,  welche  entstehen 

a)  aus  Dichlorfluoresceinchlorid  durch  Einwirkung  von  Dimethylaiiilin, 
Diäthylanilin,  p-Toluidin,  Monoäthylanilin  und  Phenylhydrazin;* 

b)  aus  Tetrachlorfluoresceinchlorid  durch  Einwirkung  von  Diäthylamin. 
Monoäthylauilin  und  p-Toluidin; 

c)  aus  Eosinchlorid  (Tetrabromfluoresceinchlorid)  durch  Einwirkung-  von 
Anilin  und  p-Toluidin. 

Zu  Band  I,  Seite  .594:  D.  H.-P.  Nr.  490ß0  vom  1.  December 
1888.  —  A.  Leonhardt  und  Co.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung  von    Metaamidophenolen. 

Resorcin  geht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  hoher  Temperatur 
unter  Austausch  eines  Hydroxyls  gegen  den  Ammoniakrest  in  Metaamido- 
phenol  über. 

Verwendet  man  bei  dieser  Reaktion  snbstituirte  Ammoniake,  wie 
Dimethylamin  oder  Diäthylamin,  so  entstehen  die  entsprechend  substituirten 
Metaamidophenole. 

Man  verfährt  beispielsweise  wie  folgt: 

1.  10  kg  Resorcin  werden  mit  6  kg  Salmiak  und  20  kg  Ammoniak  von 
ca.  10  Proc.  etwa  zwölf  Stunden  auf  ca.  200^  im  Autoklaven  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Masse  angesäuert  und  etwa  unverändertes  Resorcin 
mit  Aether  oder  anderen  geeigneten  Extraktionsmitteln  extrahirt.  Die 
wässerige  Flüssigkeit  liefert  alsdann  nach  dem  Sättigen  mit  Soda  und  genügen- 
dem Eindampfen  das  gebildete   m-Amidophenol  in  krystallisirtem  Zustande. 

Das  m-Amidophenol  krystallirt  aus  Wasser,  in  welchem  es  in  der 
Hitze  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  harten,  fast  weissen  Krystallen,  welche 
nicht  ganz  scharf  bei  120^0.  schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich  in  Benzol 
und  Ligro'in,  leicht  löslich  in  Spiritus,  Amylalkohol,  Aether,  bildet  leicht 
übersättigte  Lösungen  und  ist  vollkommen  luftbeständig  (vergl.  Ber.  der 
deutsch,  ehem.  Ges.  Bd.  11,  S.  2101  und  D.  R.-P.  Nr.  44  792). 


Nachträge.  1195 

2.  lOkfif  Resorcin  werden  mit  12kg  Salmiak,  14kg  krystalliBirtem 
Natriumacetat  und  30  Liter  WasBcr  wie  im  Beispiel  1  erhitzt.  Die  Auf- 
arbeitung kann  in  der  gleichen  Weise  wie  oben  bewerkstelligt  werden. 

3.  55  kg  Resorcin  werden  mit  40  kg  salzsaurem  Dimethylamin  und 
2<X)  kg  einer  zehnprocentigen  Dimethylaminlösung  während  etwa  zwölf 
Stunden  im  Autoklaven  auf  ca.  200®  C.  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  säuert 
man  das  Reaktionsprodukt  mit  Salzsäure  stark  an,  extrahirt  unverändertes 
Resorcin  mit  Aether  etc.,  übersättigt  hierauf  mit  Soda  und  extrahirt  mit 
Aether  das  abgeschiedene  Dimethyl-m-amidophenol. 

Dasselbe  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Sprit,  Aether, 
Benzol,  schwer  löslich  in  Ligro'in.  Wird  durch  Krystallisation  aus  Benzol, 
Lifj^ro'in  gereinigt  und  so  in  Form  von  prächtigen  Krystallbüscheln  erhalten, 
welche  scharf  bei  87^ C.  schmelzen.  Ist  gleichzeitig  sauer  und  basisch,  und 
löst  sich  in  Folge  dessen  sowohl  in  Lauge  als  auch  in  verdünnter  Salzsäure 
auf.  Aus  alkalischer  Lösung  kann  es  durch  Kohlensäure  oder  Essigsäure, 
au8  saurer  Lösung  durch  Soda  oder  Natriumacetat  gefällt  werden  (vergl. 
D.  R.-P.  Nr.  44002  und  44  792). 

Wendet  man  an  Stelle  von  Dimethylamin  entsprechende  Mengen 
Diätbylamin  an,  so  erhält  man  bei  sonst  gleichem  Verfahren  das  Diäthyl- 
m-amidophenol. 

Dasselbe  wird  durch  fraktionirte  Fällung  und  Destillation  gereinigt;  es 
siedet  bei  275  bis  280°  (uncorr.)  und  gleicht  in  Beziehung  auf  Löslichkeit 
und  Verhalten  gegen  Säuren  und  Alkalien  vollkommen  dem  Dimethyl- 
ra-amidophenol  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  44  002  und  44  702). 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  m-Amidophenol, 
IHmethyl-m-amidophenol,  Diäthyl-m-amidophenol  durch  Behandlung  von 
Resorcin  mit  Ammoniak,  Dimethylamin,  Diäthylamin,  resp.  den  Salzen  der 
genannten  Basen  bei  hoher  Temperatur. 

Zu  Band  I,  Seite  595:  D.  R.-P.  Nr.  49075  vom  29.  Janujir 
1889.  —  Farbenfabriken,  vorm.  P'riedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Formyl-p-araidophenol- 
äthern. 

Erhitzt  man  den  Paraamidophenoläther  mit  getrocknetem  ameisensauren 
NatroD  und  etwas  freier  Ameisensäure,  so  erhält  man  die  bis  jetzt  nicht 
dargestellte  Formylverbindung  dieses  Aethers. 

Dieselbe  unterscheidet  sich ,  wie  w^ir  gefunden,  sehr  wesentlich  von  der 
Acetylverbindung  des  Phenetidins,  welcher  unter  dem  Namen  „Phenacetin" 
als  ein  neues  Antipyreticnm  und  Antineuralgicum  von  uns  zuerst  in  den 
Handel  gebracht  worden  ist  dadurch,  dass  ihm  antipyretische  Eigenschaften 
80  gut  wie  gar  nicht  zukommen;  dagegen  zeigt  es  eine  ausserordentlich 
grosse  Einwirkung  auf  das  Rückenmarck,  hebt  die  Wirkungen  des  Strychnins 
auf  und  ist  ein  vorzüglich  sicheres  Gegengift  gegen  dasselbe  und  wird  zumal 
bei  krampfhaften  Zuständen  von  Wichtigkeit  werden. 

Das  Verfahren   zur  Darstellung  dieser  neuen  Verbindung  ist  folgendes: 

50  kg  des  salzsauren  p  -  Amidophenoläthyläthers  werden  mit  20  kg 
getrocknetem ,  ameisensaurcn  Natron  und  etwa  5  kg  Ameisensäure  am  Rück- 
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Bei  Vei'Biichen ,  welche  mit  diesen  Körpern  angestellt  worden  sind ,  hat 
sich  ergehen,  dass  dieselben  gute  Mittel  gegen  Hautkrankheiten  ▼oratellen 
und  sollen  dieselben  deshalb  zu  pharmaceutischen  Zwecken  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  schwefelhaltiger  Deri- 
vate der  o-Diamine,  darin  bestehend,  dass  man  auf  die  aromatischen  o-Diamine, 
wie  Phenylendiamin  und  Toluylendiamin  schweflige  Säure  oder  Natrium - 
bisulfit  mit  oder  ohne  Anwendung  eines  Lösungsmittels  bei  Temperaturen 
von  100  bis  250^  einwirken  Usst. 

Zu  Band  IT,  Seite  288:  D.  R-P,  Nr.  49  363 1)  vom  7.  Angusl 
1887.  —  Leipziger  Anilinfabrik,  Beyer  und  Kegel.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Disulfo-,  bezw.  Dikarbousäuren 
der  Diamidoazobenzidine  und  Diamidoazotolylene. 

Arbeitet  man  nach  D.  R.-P.  Nr.  32958,  39096,  resp.  40954,  so  erhält 
msn  niemals  die  Körper  von  der  Type : 

C6H4N=NCeHj(HS03)NHj 

CeH4N=:NCeH3(HS03)NH2' 

sondern  immer  nur  die  Zwischenverbindung: 

CeH4N=NCeH3(H808)NHj 
II       I 

CeH4N=NCl  * 

während  das  zweite  Molekül  Sulfo-  (bezw.  Karbon-)  säure  des  Anilins  und 
Homologen  durchaus  nicht  in  wässeriger  Lösung  kuppelt,  wie  dies  jeder 
Versuch  beweist. 

Man  kann  mit  Essigsäure,  neutral  oder  alkalisch  —  mit  Ammoniak 
oder  anderen  Alkalien  — ,  arbeiten,  auch  mit  der  Abwechselung,  dass  man 
zunächst  in  essigsaurem  Ansätze  das  erste  Molekül  Snlfo-  (resp.  Karbon-) säure 
des  Anilins  und  Homologen  kuppelt,  und  danach  den  Ansatz  mit  Ammoniak 
alkalisch  macht,  immer  bleibt  dasselbe  Resultat:  —  auch  nach  tagelangem 
Stehenlassen  ist  nur  die  Zwischen  Verbindung  (oben  II)  entstanden,  die  unlös- 
lich in  Wasser  ist  und  von  dem  in  Lösung  gebliebenen  zweiten  Molekül 
Sulfo-  (resp.  Karbon-)  säure  des  Anilins  und  Homologen  also  abfiltrirt  werden 
mus8,  um  den  Körper  trocken  zu  gewinnen. 

Da  nun  diese  Zwischen  Verbindung  nicht  löslich  in  Wasser  ist,  eignet 
sie  sich  nicht  als  Farbstoff;  dagegen  zersetzt  sich  dieselbe  beim  Kochen  mit 
Wasser  und  Alkalien  unt^r  Entbindung  von  Stickstoff  aus  der  freien  Diaso- 
giuppe  in  einen  Körper  der  Type: 

C.  H.  N=N  C»  Hg  (H  S  Os)  N  Hj 

III.     I 

CeIJ,(HO) 

welcher  sich  in  Alkalien  löst  und  schwach  gelb  färbt. 

Nachdem  wir  dies  klar  gestellt  hatten,  wurde  versucht,  die  in  WaKcr 
nicht  stattfindende  Kuppelung  des  zweiten  Moleküls  Sulfo-  (resp.  Karbon-) 
säure  des  Anilins  und  Homologen  in  spirituöeer  Losung  zu  vollziehen,  und 
gab  dieses  ein  besseres  Resultat,  insofern  sich  wenigstens  ein  Theil  der  Ver- 
bindung laut  oben  I.  bildete. 


')  Text   der   Patentschnft    und    des   Patentanspruchs    nach   der   Patent- 
anmeldung P  3397. 
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\>esteUend,  das^  man  an  Stelle  der  im  Pateul  Nr.  44  054  geschützten  Ein- 
wirkung der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodiphenol- 
üther,  Diamidostilben,  p-Phenylendiamin  und  deren  Sulfosäuren  auf  die  dort 
speciell  genannten  Chryso'idine  hier  die  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin, 
Tolidin,  Diamidodiphenoläther  und  Diamidostilbendisulfosäure  auf  die  folgenden 
Chrysoidine  einwirken  lässt. 

ChVyBo'idin  aus: 

Toluidin  -\-  m-Phenylendiamin, 
Xylidin     -|-  ra-Pheuylendiauiin, 
Kumidin  4"  m-Phenylendiamin, 
Toluidinsulfosäure  -|-  m-Pheuyleudiamin, 
Xylidinsulfosäure    -|-  m-Phcuylendiamiu, 
Kumidinsulfosäure  -|-  m-Phenylendiamin, 
Amidophenoläther  -|-  m-Phenylendiamin, 
rc-Naphtylamin  -|-  m-Phenylendiamin, 
/J-Naphtylamin  -j-  m-Phenylendiamin, 
Anilin       +  m-Toluylendiamin, 
Toluidin   -\-  m-Toluylendiamin, 
Xylidin     -|-  m-Toluylendiamin, 
Kumidin  -\-  m-Toluylendiamin, 
Sulfanilsäure  -|-  m-Toluylendiamiu, 
Toluidinsulfosäure   4~  m-Tolnylendiamin, 
Xylidinsulfosäure     -f"  m-Toluylendiamin, 
Kumidinsulfosäure  -|-  m-Toluylendiamin, 
Amidophenoläther   +  m-Toluylendiamin, 
«-Naphtylamin  -|-  m-Toluylendiamin, 
/?-Naphtylamin  +  m-Toluylendiamin, 
« -  Naphtylaminsulfosäure  -\-  m  - Toluylendiamin, 
/9 - Naphtylaminsulfosäure  -|-  m-Toluylendiamin. 

Zu  Band  II,  Seite  1079:  D.  R.-P.  Nr.  49139  vom  0.  Decem- 
ber  1888;  2.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  44954.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  gelb-  bis  braunrothen,  in 
alkalischem  Bade  färbenden  Azofarbst offen  aus  Chry- 
Hoüdin. 

In  dem  D.  R.-P.  Nr.  44  954  und  dessen  Zusatzpatent  Nr.  40138  sind 
^elb-  bis  rothbranne,  direkt  ziehende  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  durch 
Kombination  von  Tetrazoverbindungen  der  Paradiamine  mit  den  im  Handel 
unter  dem  Namen  „Chrysoidin^  bekannten  Farbstoffen  entstehen. 

Die  Tetrazoverbindungen  lassen  sich  auch  mit  einem  Molekül  Chrysoidin 
zw  sogenannten  Zwischenprodukten  vereinigen,  welche  durch  die  eine  noch 
freie  Diazogruppe  befähigt  sind,  sich  mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols,  deren 
Sulfo-  oder  Karbonsäuren  zu  direkt  ziehenden  Farbstoffen  zu  verbinden. 
Dieses  Verfahren,  mit  dessen  Hülfe  die  verschiedensten  Nuancen  von  Gelb- 
braun bis  Rothbraun  und  Violett  erzielt  werden ,  kann  jedoch  vortheilhafter 
in  der  Weise  umgeändert  werden,  dass  man  zunächst  die  Amine,  Phenole, 
(lereu  Sulfo-  und  Karbonsänren  mit  den  Tetrazoverbindungen  zu  Zwischen- 
produkten  vereinigt    und    dieselben   dann    auf  ein    Molekül   der   im   Handel 
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Beispiel  2.    MonoBulfoBänre  des  Diftmidoazobeiisidiiis: 

Cj  H^— — lij — Cg  H^ — ^N  Hj 

Ca  H4— Nj— Ca  Hj  |~g  q^' 

Die  nach  Beispiel  1  erhaltene  Monosttlfosäure,  direkt  oder  abfiltrirt  und 
von  Neaem  in  Sprit  snspendirt,  wird  mit  einem  Uebenchass  Blauöl»  in 
25  Liter  Sprit  gelöst,  versetzt.  Zu  dieser  Mischung  lässt  man  langsam  eine 
Lösung  von  30 kg  Soda,  zu  100  Liter  geljöst,  zufliessen.  Die  Temperatur 
steigt,  allmählioh  auf  9Q  bis  40^  und  nach  circa  9iner  Stunde  ist  die  Reaktion 
vollendet.  Man  lässt  circa  sechs  Stunden  bei  circa  60®  stehen.  Danach  wird 
abiiltrirty  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  gefallt.  Man  erhftlt  einen  schwer 
löslichen,  gelben  Farbstoff,  der  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  gelb  färbt. 

.    Mit  Resorcin  erhält  man  nach  Beispiel  1  einen  ähnlichen,  Baumwolle 
im  alkalischen  Bade  blauroth  anfärbenden  Farbstoff. 

Beispiel  3.    Die  Disulfosäure  des  Diamidoazobenzidins: 


Ca  H4— N9— Ca  H3 
'a  H^ — Ng — Ca  Hj 


i 


SO,H 

— NHj  • 
-SO,H 


a)  10  kg  Benzidin  werden  nach  Beispiel  1  diazotirt  und  mit  einer 
Lösung  von  20  kg  70procentiger  MetasulfanilsSure  versetzt  Danach  läset 
man  langsam  eine  Lösung  von  40  kg  Soda  zufliessen.  Die  Mischung  bleibt 
circa  sechs  Stunden  bei  50®  stehen.    Nachherige  Yerarbeituiig  wie  Beispiel  2. 

b)  Wird  in  Beispiel  2  das  Blanöl  durch  Metasulfanilsäure  ersetzt,  so 
entsteht  derselbe  gelbe  Niederschlag  wie  oben.  Derselbe  ist  wasserlöalich 
und  färbt  Baumwolle  neutral  und  alkalisch  grüngelb. 

Die  Mono-  und  Disulfosäure  des  Diamidoazobenzidins  lassen  sich  in 
Anwendung  von  35  kg  Salzsäure,  6  kg  Nitrit  diazotiren  und  dnrch  Vermischen 
von  einer  Lösung  von  10  kg  Resorcin  und  40  kg  Soda  in  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  lebhaft  roth  färbende  Farbstoffe  umwandeln. 

Beispiel  4.  Wird  in  den  Beispielen  1  bis  3  die  Metasulfosäure  durch 
die  äquivalente  Menge  Meta-  oder  Orthoamidobenzoesäure  ersetzt,  so  entstehen 
ähnliche,  im  Allgemeinen  etwas  schwer  löslichere  Farbstoffe. 

Dieselben  lassen  sich  unter  Anwendung  von  35  kg  Salzsäure  und  3  resp. 
6  kg  Nitrit  diazotiren  und  mit  Phenolen  und  Aminen,  sowie  deren  Solfo- 
säuren,  z.  B.  10kg  Resorcin,  40kg  Soda,  zu  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
roth  färbenden  Farbstoffen  vereinigen. 

Auch  die  Parakarbon-  und  Sulfosänrc  des  Anilins,  sowie  die  Meta- 
sulfosäure des  Ortho-  und  Paratoluidins  lassen  sich  auf  unsere  Weise  mit 
Tetrazodiphenyl  vereinigen. 

Beispiel  5.  10kg  Benzidin  werden,  wie  in  Beispiel  1  angegeben,  in 
250  Liter  Sprit  diazotirt,  mit  einer  koncentrirten ,  wässerigen  LÖsnng  von 
7,5  kg  salzsaurer  Paraamidobenzoesäure  versetzt  und  danach  30 kg  essigpaureß 
Natron,  in  50  bis  60  kg  Wasser  gelöst,  zugefügt.  Nach  halbstündigem  Stehen 
ist  die  Ausscheidung  des  Zwischenproduktes  — '  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
und  l  Mol.  Paraamidobenzoesäure  gebildet  —  erfolgt.  Bei  70procentigem 
Spiritus  ist  es  rathsam,  das  Zwischenprodukt  abzufiltriren  und  von  Neuem 
in  250  Liter  Spiritus  aufgerührt  mit  einer  koncentrirten,  wässerigen  Lösung 
von  7,5  kg  salzsaurer  Paraamidobenzoesäure  und  20  kg  Soda  zu  versetzen. 
Die  Reaktion  vollzieht  sich  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40^.  Man  filtrirt 
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Benzidin 

+  1  Mol. 

Chrysoidin 


Tolidin 
+  1  Mol. 
Chrysoidin 


Diamido- 

diphenol- 

ather 

-f  1  Mol. 

Chrysoidin 


1   Mol.  Salicylsäui'e 

1  „  rr-Naphtolmonosulfosäure 
1  jy  /S-Naphtolmonosulfosäure 
1  „  n>NaphtoldisaIfosäure  .  . 
1      „      /^-Naphtoldisulfosäure  .    . 


gelbbraun   |    gelbbraun 
braun  braun 


braunroth 


braun 
braunviolett 

violett 


II.  Farbstoff  aus  Tolidin  -|-  1  Mol.  ft-Naphthionsäure  -)-  1  Mol. 
(•hryso'idin.  Eine  10kg  Nitritgehalt  entsprechende  Lösung  von  Tetrazo- 
ditolylchlorid  wird  in  eine  essigsaure  Lösung  von  16  kg  (c-Naphthionsäure 
eingetragen,  and  das  nach  einigem  Stehen  gebildete  Zwischenprodukt  zu 
einer  Lösuug  von  40  kg  ÖOprocentiger  Chryso'idinpaste ,  in  100  Liter  Wasser 
gelöst,  gegeben,  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  aufgekocht. 

Der  so  erhaltene  lösliche  Farbstoff  wird  heiss  filtrirt;  er  scheidet  sieh 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Kryställchen  ab. 

In  diesem  Beispiel  können  in  der  verschiedensten  Weise  zur  Erziel ung 
gleicher  Nuancen  die  einzelnen  Komponenten  ersetzt  werden ,  für  Tolidin : 
Benzidin,  Dianisidin  und  für  c<-Naphthiousäure  die  unten  aufgeführten 
Amidosäuren. 

Leichter  lösliche  Produkte  werden  erhalten,  wenn  ein  eine  Sulfogruppe 
enthaltendes  Chrysoidin  in  obigem  Beispiel  zur  Verwendung  gelangt.  In 
diesem  Falle  ist  das  Verfahren  wie  im  Beispiel  I  b).  Das  gebildete  Zwischen- 
produkt wird  in  eine  alkalische  Lösung  des  Chrysoidius  eingetragen  und 
uach  dem  Aufkochen,  I^Mtriren  etc.  auf  bekannte  Weise  durch  Aussalzen 
isolirt. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen : 


Benzidin 

+  1  Mol. 

Chrysoidin 


Tolidin 
+  1  Mol. 
('hrysoidin 


Diamido- 
diphenol- 

äther 

-\-  1  Mol. 

Chrysoidin 


1  Mol.  Sulfauilsäure 

1     „     or-Naphthionsäure  ..... 
1     „     /9-Naphthionsäure  .... 
1     ^     («-Naphtylamindisulfosäure 
1     ^     /?-Naphtylamindisulfosäure 


gelbbraun 
gelbroth 


gelbbraun 
roth 


braun 


» 


braunroth 
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toluidins  und  des  Xylidins,  so  eDtsieben  ähnliche  Farbstoffe,  die  alle  Baam- 
wolle  im  alkaliechen  Bade  grünstichig  gelb  färben. 

Auch  hierbei  bemerken  wir,  dasH  durch  theilweises  Ersetzen  des  essig- 
sauren Natrons  durch  Soda,  Anwendung  verschiedenprocentigen  Spiritus, 
Abfiltriren  oder  Nichtabfiltriren  des  Zwischenproduktes  und  Variirung  der 
Temperatur  bei  der  zweiten  Kuppelung  Wechsel  in  der  Ausbeute  und 
Nuance  erhalten  werden. 

Auch  diese  resultirenden  Sulfosäuren  lassen  sich  weiter  diazotiren  und 
mit  Aminen  und  Phenolen  kuppeln. 

Patentansprüche:  Die  Kuppelung  in  Alkoholen  von  Tetrazodiphenyl 
oder  Tetrazoditolyl  mit  zwei  Molekülen 

1.  Mefa-  und  Parasulfanilsäure, 

2.  Ortho-,  Meta-  und  Paraamidobenzoesäure, 

3.  Ortho-  und  Paratoluidinmetasulfosäure, 

4.  der  technischen  Xylidinmonosulfosäure. 

Zu  Band  II,  Seite  1115:  D.  R.-P.  Nr.  49366  vom  19.  Decem- 
ber  1888,  —  Prof.  Dr.  E.  Baumann  (übertragen  an  die  Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.).  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Diflthylmerkaptol  und  eines  neuen' Sulfons 
aus  demselben. 

In  den  Berichten  der  Deutsch,  ehem.  Ges.  XIX,  2815  ist  von  Bau  mann 
dasjenige  Disulfon  beschrieben,  welches  durch  Oxydation  des  Methylmer- 
kaptols  des  Acetons  vermittelst  Permanganat  erhalten  wird. 

Das  bis  jetzt  weder  beschriebene  noch  bekannte  Aethylmerkaptol  des 
Diäthylketons  lasst  pich  nun  nach  den  Untersuchungen  Baumann's  nicht 
mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  das  oben  genannte  Merkaptol,  zu  einem 
neuen  Disulfon  oxydiren,  sondern  es  sind  bei  dessen  Darstellung  bedeutende 
Schwierigkeiten  zu  überwinden. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Aethylmerkaptols  des  Diäthylketons  und  des 
daraus  zu  erhaltenden  Diäthylsulfondiäthyimethans  leitet  man  in  eine  mit 
Eis  gekühlte  Lösung  von  14  kg  Aethylsulfhydrat  (Aethylmerkaptan)  and 
10  kg  Diäthylketon  bis  zur  Sättigung  trockenes  Salzsäuregas  ein.  Die 
Kondensation  des  Ketons  mit  dem  Merkaptan  zu  dem  Merkaptol  verläuft 
glatt  und  ist  in  wenigen  Stunden  beendet. 

Das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  aus  dem  Beaktionsgemisch  abschei- 
dende Oel  wird  nach  dem  Abheben  und  mehrmaligem  Waschen  mit  Natron- 
lauge über  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  Rektifikation  im  Vakuum 
gereinigt;  es  siedet  bei  225  bis  230^  und  besitzt  einen  unangenehmen,  stark 
ätherischen  Geruch.  Behufs  Ueberführung  desselben  in  das  neue  Disulfon 
wird  es  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  mit  einer  funfprocentigen  Per^ 
manganatlösung  und  einer  Säure,  am  besten  Essigsäure,  versetzt,  bis  keine 
Enterbung  des  Perroanganats  mehr  stattfindet.  Durch  Aufkochen  der  wäsce- 
rigen  Lösung,  Filtriren  und  Einengen  des  Filtrats  erhält  man  das  neue 
Disulfon  in  silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  89^.  Dasselbe  ist 
vollständig  geruoh-  und  geschmacklos,  wenig  löslioh  in  kaltem,  leicht  löslich 
dagegen  in  heissem  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  sonstigen  Lösungsmitteln. 
Es  schmilzt  unter  Wasser. 
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ILiOsuiigf  von  « - NaphtylamiQ  gegeben,  das  Gemisch  darüh  essigsaures  Natron 
essigsauer  gemacht  und  das  gebildete  Zwischenprodukt  in  eine  Lösung  von 
40kg  50  procentiger  Ghrysoidinpaste  in  100  Liter  Wasser  eingetragen. 

Es  wird,  nachdem  mit  Soda  alkalisch  gemacht  worden  ist,  aufgekocht 
und  der  in  Lösung  gegangene  Farbstoff  nach  Filtration  durch  Aussalzen 
erhalten. 

Zur  Erzielung  desselben  Effekts  kann  in  diesem  Beispiel  die  Tetrazo- 
verbindung  durch  die  von  Benzidinsulfondisulfosäure ,  Diamidostilbendisulfo- 
«äure,  das  «r-Naphtylamin  durch  eines  der  unten  aufgeführten  Amine, 
Phenole,  deren  Sulfo-  und  Karbonsäuren  ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgrende  Resultate: 
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Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
gelb-  bis  rothbraunen,  im  alkalischen  Bade  färbenden  Azofarbstoffen  aus 
Chrysoidin,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  D.  R.-P.  Nr.  44  954  und 
dessen  Zusatzpatent  Nr.  49 138  angegebenen  Einwirkung  der  Tetrazo Verbin- 
dungen von  Benzidin,  Benzidinsulfon,  Tolidin,  Tolidinsulfon,  Diamidodiphenol- 
äther,  Diamidostilben,  Paraphenylendiamin  und  deren  Sulfosäuren  auf  2  Mo), 
der  im  Handel  unter  dem  Namen  Chrysoidine  bekannten  Farbstoffe,  hier 

1.  die  Tetrazo  Verbindungen  der  oben  genannten  Diamine  mit  1  Mol. 
eines  Amins,  Phenols,  deren  Sulfo-  oder  Karbonsäuren  als 

Schults,  Chemie  des  Steinkohlen tlieen.    II.    9.  Aufl.  yg 
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In  allen  Fällen  kann  man  statt  Wasser  oder  Alkohol  andere  mdifferente 
Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Benzin,  Tolnol  oder  andere  Kohlenwasserstoffe  znr 
Reaktion  benatzen,  wobei  man  das  Gemisch  aber  immer  zu  erhitzen  hat, 
entweder  bis  zam  Siedepunkt  desselben  oder  nur  bis  auf  10(y^C. 

Alle  diese  Farbstoffe  sind  basisch  und  färben  mit  Tannin  gebeizte 
Baumwolle  granschwarz,  wobei  sie  Nftancen  von  grosser  Haltbarkeit  gegen 
die  Einwirkung  der  Luft,  des  Lichtes  und  der  Seife  geben.  Sie  lassen  sich 
mit  Tanninbeize  auf  Baumwolle  drucken. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  grauen  und  braunen 
Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  eine  Lösung,  bezw.  Suspension  yon  Nitroso- 
monoäthylanilin ,  Nitrosodimethylanilin,  Nitrosodiäthylanilin  oder  Kitroso- 
äthylmethylanilin  in  Wasser,  Alkohol  oder  einer  Kohlenwasserstoffverbindung, 
wie  Benzin ,  Toluol ,  bis  zum  Siedepunkt  des  Gemisches  oder  bis  auf  100®  G. 
erhitzt  wird. 


Zu  Band  T,  Seite  599:  D.  R-P.  Nr.  49448  vom  13.  Februar 
1889,  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a-Amidonaphtol  aus  derNaphta- 
lidinsulfosäure. 

In  dem  Patent  Nr.  46  807  findet  sich  die  Angabe,  dass  beim  Erhitzen 
von  Naphthions&ure  mit  Alkalien  die  Amidogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe 
ersetzt  wird  und  eine  Naphtolsulfosanre  entsteht  Bei  der  Cebertragung  dieses 
Verfahrens  auf  die  Isomeren  der  Naphthionsaure  wurde  beobachtet,  dass  die 
Reaktion  keine  allgemeine  ist,  sondern  dass  der  Verlauf  derselben  von  der 
Konstitution  der  Amidonaphtaliosulfosäure  abhängt.  Während  nämlich  bei 
der  Naphthionsaure  sich  die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  austauscht,  findet 
in  anderen  Fällen  ein  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe 
statt.  Im  letzteren  Falle  entstehen  daher  nicht  Naphtolsulfosäuren ,  sondern 
Amidonaphtole.  Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Lanrent'schen  Amidonaphtalin- 
sulfosäure  (Naphtalidinsulfosäure)  ein.  Der  Verlauf  der  Reaktion  lässt  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

^«•^  l[llsO,V.  +  N*OH  =  C,.H.([;jgg»  +  80.N.,. 

Das  neue  Amido-a-naphtx>l  unterscheidet  sich  von  den  beiden  bisher 
bekannten  isomeren  Verbindungen  in  folgender  sehr  charakteristischen  Weise : 


Kachtrage. 
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Beispiel:  6kg  naphtalidinsulfosaures  Natrium,  6kg  Aetznatron  und 
4  Liter  Wasser  werden  im  Autoklaven  acht  bis  zehn  Stunden  auf  240  bis 
200^0.  unter  Druck  erhitzt  Die  Reaktionsmasse  wird  dann  unter  mög» 
liebstem  Abschluss  der  Luft  in  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure  ein- 
getragen. 

Die  Hauptroenge  des  Amidonaphtols  scheidet  sich  dabei  in  Form  des 
salzsauren  Salzes  in  weissen,  krystallinischen  Massen  aus.  Man  filtrirt  ab 
und  fallt  ans  der  Mutterlauge  durch  Neutralisiren  mit  Soda  das  in  Lösung 
gegangene  Ghlorhydrat  als  Base  aus. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  hei  Gegenwart  etwas  über- 
schüssiger Salzsäure  lässt  sich  das  salzsaure  Amidonaphtol  leicht  reinigen. 

Patentanspruch:  VerfSoihren  zur  Darstellung  von  a-Amido-a-naphtol 
durch  Erhitzen  von  Laurent 'scher  a-Naphtylaminsulfosäure  mit  Alkalien. 


Za  Band  II,  Seite  999:  D.  R-P.  Nr.  49542  vom  20.  März 
1889;  4.  Zusats  zum  Patent  Nr.  40  747.  —  Farbwerke,  yorm. 
Meister,  Lucius  und  Brüning.  ^—  Neuerung  im  Verfahren 
Eur  Darstellung  von  Ketoketonen. 

Wie  schon  im  dritten  Zusatz  zum  Patent  Nr.  40747  mitgetheilt  wurde, 
kann  die  Kondensation  von  Ameisenäther  und  Campher  zu  Campheraldehyd: 
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G10II15O.COH,  leichter  durch  metallisches  Natrium  als  durch  Natrium äthylat 
bewirkt  werden.  Auch  bei  den  meisten  der  früher  mitgetheilten  Konden- 
sationen aus  Säureäthern  mit  Ketonen  kann  das  Natriumäthylat  durch 
metallisches  Natrium  ersetzt  werden.  So  entsteht  Benzoylaceton  in  reich- 
licher Menge,  wenn  man  auf  ein  mit  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  verdünntes 
Gemenge  von  Essigäther  und  Acetophenon  metallisches  Natrium  in  Form 
von  feinem  Draht  oder  in  dünnen  Scheiben  einwirken  lässt.  Die  Isolirang 
des  Benzoylacetons  geschieht  in  der  früher  angegebenen  Weise. 

Auch  Aceton  kann  mit  Essigäther  sowohl  durch  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  als  auch  von  metallischem  Natrium  leicht  zu  Acetylaceton 
verbunden  werden: 

CHg— COO(CaHß)  +  CHs-CO-CHg  +  Na  =  Cfl3.CO.CHNa— CO— CH3 

+  CgHßOH  +  H. 
Bei  Anwendung   von  Natriumäthylat    gestaltet   sich    dieses  Verfahren 
folgendermaassen : 

Trockenes,  fein  gepulvertes  Natriumäthylat  (1  Mol.)  wird  mit  einem 
üeberschuss  von  Essigäther  (3  bis  4  Mol.)  übergössen  und  am  Rückflosa- 
kühler  auf  dem  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt ,  worauf  man  die  berechnete 
Menge  (1  Mol.)  Aceton  allmählich  zutropfen  lässt.  Bei  Anwendung  von 
metallischem  Natrium  dagegen  ist  es  zweckmässiger,  das  Gemenge  von  1  Mol. 
Aceton  und  8  bis  4  Mol.  Essigäther  zunächst  g^t  abzukühlen  und  darauf 
die  dem  Aceton  äquivalente  Menge  von  Natrium  in  Form  von  feinem  Draht 
zuzufügen;  diese  Mischung  wird  zunächst  in  der  Kälte  und  dann  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  gelassen,  bis  der  grösste  Theil  des  Natriums  ver- 
sehwunden ist;  zur  Vollendung  der  Reaktion  wird  noch  kurze  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Isolirung  des  Acetylacetons  kann  in  beiden 
Fällen  leicht  durch  das  Kupfersalz  diese«  Diketons  bewirkt  werden.  Nach  be- 
endeter Reaktion  fügt  man  Eiswasser  hinzu  und  trennt  die  alkalische,  das 
Acetylaceton  enthaltende  wässerige  Lösung  von  dem  aufschwimmenden  Esaig- 
äther.  Die  Lösung  wird  hierauf  mit  Essigsäure  eben  angesäuert  und  mit  kon- 
centrirter  Kupferacetatlösung  versetzt,  worauf  sich  das  blaue  krystallinische 
Kupfersalz  des  Acetylacetons:  (C5U7  03)2Cu,  abscheidet.  Das  abfiltrirte  und 
ausgewaschene  Kupfersalz  wird  durch  Schütteln  mit  kalter,  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt  und  diese  Lösung  mit  Acther  oder  besser  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestillireu  des  Lösungsmittels  hinter- 
bleibt fast  reines  Acetylaceton,  welches  beim  Rektificiren  bei  etwa  135  bis 
1420  übergeht 

Patentanspruch:  Neuerung  im  Verfahren  zur  Darstellung  von  Keto- 
ketonen,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  Nr.  40747 
genannten  Natriumalkylate  metallisches  Natrium  zur  Anwendung  bringt. 

Za    Band  I,    Seite  577:     D.  R-P.    Nr.  49739    vom   9.  Mira 

1889.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Jodverbindungen  des  Thy- 
mols  und  /J-Naphtols. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenole  in  alkalischer,  alkoholischer 
oder  wässeriger  Lösnng,  mit  oder  ohne  Anwendung  eines  die  frei  werdende 
Jodwasserstoifsäure  bindenden  Mittels  entstehen  nach  den  bisherigen  Literatnr- 
angaben  nur  solche  Substitutionsprqdukte ,  in  welchen  allein  Wasserstoff- 
atome  des  Kernes  durch  Jod  ersetzt  werden  (siehe  Beilstein  II,  S.  436  bis 
487;  Willgerodt,  Journ.  f.  pr.  Chem.  37,  8.  447  bis  448). 
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Ueber  die  andere  mögliche  Art  von  Verbindungen,  welche  eine  £r- 
BetzuDg  des  WasserstofTatoms  der  Hydroxylgruppe  durch  Jod  vorstellen, 
finden  sich  in  der  Literatur  keine  Angaben. 

Uns  ist  es  nun  gelungen,  durch  ein  einfaches  Verfahren  diese  Gruppe 
der  noch  fehlenden  Jodsubstitutionsprodukte  der  Phenole  darzustellen,  und 
besteht  dasselbe  darin,  in  eine  alkalische,  wässerige  Lösung  der  Phenole  eine 
Liösnng  von  Jod  in  Jodalkalien  einfliessen  zu  lassen.  Je  nach  der  Natur  der 
zur  Verwendung  gelangenden  Phenole,  als  auch  der  angewandten  Menge 
Alkalien  entstehen  verschiedene  Einwirkungsprodukte. 

In  allen  Fällen  tritt  jedoch  stets  das  Wasserstoffatom  der  Hydroxyl- 
gruppe mit  in  Reaktion  und  wird  dasselbe  durch  Jod  substituirt. 

Dieses  an  Sauerstoff  sitzende  Jodatom  ist  sehr  lose  gebunden  und  des- 
halb sehr  reaktionsfähig.  Bei  Behandlung  mit  Alkalien,  schwefliger  Säure 
oder  unterschwefligsauren  Salzen  wandert  es  bei  verschiedenen  Verbindungen 
in  den  Kern,  andere  wieder  geben  es  bereits  beim  Liegen  an  der  Luft,  noch 
leichter  im  feuchten  Zustande,  bei  kurzem  Erwärmen  resp.  bei  Behandlung 
mit  den  oben  angeführten  Reagentien  ab.  Auf  letzterer  Eigenschaft  beruht 
vor  Allem  der  Werth  der  nach  vorliegendem  Verfahren  darstellbaren  neuen 
Jodsubstitutionsprodukte,  weil  dieselben  so  als  geruchlose  Körper  Ersatz- 
mittel für  das  Jodoform  darstellen. 

Tangliche  Resultate  haben  wir  bisher  bei  Anwendung  der  Phenole 
Thymol  und  /3-Naphtol  erhalten. 

Je  nach  der  Menge  des  angewandten  Alkalis  entstehen  beim  Thymol 
ein  Mono-  oder  Dijodsubstitutionsprodukt,  /3-Naphtol  führt  zu  einem  Mono- 
jodderivat. 

Das  oben  im  Allgemeinen  angegebene  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
neuen  Jodprodukte  kann  man  auch  in  der  Weise  abändern,  dass  man  eine 
alkalische  Lösung  der  Phenole  mit  Jodalkalien  versetzt  und  das  Jod  dann 
durch  irgend  ein  Mittel,  wie  Chlorkalk,  frei  macht. 

Bei  Darstellung  von  Jodthymoljodid  verläuft  die  Reaktion  dann  im 
Sinne  folgender  Gleichung: 

yCH«  '  /CHs 

C6H5^C3H7-|-CaOCla  +  2JNa  +  H,0  =  C8H2J^C3H7  +  CaCla  +  2NaHO. 

L  Verfahren  zur  Darstellung  von  Jodthymoljodid.  1,6kg 
Thymol  werden  unter  Zusatz  von  1,2  kg  Stangennatron  in  10  Liter  Wasser 
gelöst  und  diese  klare  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  6  kg  Jod  in  9  kg  Jod- 
alkali und  10  Liter  Wasser  bei  15  bis  20^  und  fortwährendem  Umrühren 
einfliessen  gelassen! 

Es  entsteht  sofort  ein  dunkelrothbrauner ,  voluminöser  Niederschlag, 
welcher  Jodthymoljodid  vorstellt.  Es  wird  abfiltrirt,  sorgfaltig  mit  reinem 
Wasser  nachgewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Produkt  stellt  ein  amorphes,  rothbraunes,  geruchloses 
Pulver  dar;  es  ist  unlöslich  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Im  KapillaiTÖhrchen  färbt  es  sich  bei  60^  dunkelbraun,  sintert  bei 
höherer  Temperatur  allmählich  zusammen  und  ist  bei  ca.  110^  unter  Ent- 
^'ickeluug  von  Jod  geschmolzen« 

Ein  Jodatom  dieses  Dijodproduktes  sitzt  am  Sauerstoff  und  wird  das- 
selbe schon  beim  Liegen  an  der  Luft  abgegeben,  vollständig  jedoch  bei 
Behandlung  mit  Natriumhyposulfit  oder  schwefligsaurem  Natron  unter  Bil- 
dung eines  weissen  Jodthymols  herausgenommen. 
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Ueberführung  toh  Jodthymoljodid  in  JodiByrnaL  1  k^ 
Jodthymoljodid  wird  mit  2  Liter  Wasser  angeschlämmt  und  mit  einer  Löaoiig 
eines  Ueberschusses  von  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt.  Unter  fort- 
währendem Schütteln  nnd  Erwärmen  auf  50®  tritt  allmählich  vollBtftndi^e 
Entfärbung  ein. 

Das  resultirende  Monojodthymol  wird  abfiltrirt  und  zur  weiteren  Reini- 
gung in  wenig  Aether  gelost  und  aus  dieser  ätherischen  Lösung  mit  Alkohol 
gefaUt. 

So  gereinigt,  stellt  es  ein  weisses  Pulver  dar,  welches  bei  etwa  110* 
zusammensintert,  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  vollständig  unlöslieh  ist. 
Es  ist  geruch-  und  geschmacklos. 

IL  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thymoljodid.  1,5  kg 
Thymol  werden  in  10  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  1,8  kg  Stangennatron 
gelöst  und  diese  Flüssigkeit  zu  einer  Lösung  von  6,1  kg  Jod  in  9  kg  Jod- 
kalium und  10  Liter  Wasser  bei  15  bis  20®  einfliessen  gelassen. 

£b  entsteht  sofort  ein  rothbrauner  Niederschlag,  welcher  abfiltrirt,  sorg^ 
n^ltig  gewaschen  und  bei  Zimmertemperatur  getrocknet  wird.  Das  so  er- 
haltene Reaktionsprodukt  stellt  Thymoljodid  dar.  Es  ist  ein  tief  rothbraunes, 
amorphes  Pulver. 

Abgesehen  von  der  Färbung  unterscheidet  es  sich  von  dem  Jbdthyniol- 
Jodid  charakteristisch  durch  sein  Verhalten  im  Kapillarröhrchen.  Während 
letzteres  bei  60^  tiefbraunroth  gefärbt  wird,  wird  dieses  bei  dieser  Tempe- 
ratur hell  und  erst  bei  difi  färbt  es  sich  wieder  dunkel,  um  bei  etwa  135* 
unter  Zersetzung  zu  einer  zähen,  braunen  Masse  geschmolzen  zu  sein. 

Mit  kaustischen  Alkalien  oder  unterschwefligsauren  Salzen  behandelt, 
geht  es  in  ein  farbloses  Jodthymol  über. 

Ueberführung  des  Thymoljodids  in  JodthymoL  Behandelt 
man  Thymoljodid,  wie  oben  für  Jodthymo^odid  ausführlich  angegeben  ist, 
so  erhält  man  ein  weisses  Pulver,  welches  ein  neues  Jodthymol  vorstellt. 

Dasselbe  besitzt  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  oben  beschriebene, 
ist  unlöslich  in  heissem  wie  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether.  Es  sintert  abweichend  von  dem  Produkt  aus  Jodthymo^odid  erst 
bei  135^  zusammen  und  schmilzt  dann  bei  etwa  160  bis  170^  zu  einer  brann- 
rothen,  harzigen  Masse. 

Darstellung  von  /9-Naphtoljodid.  1,4kg  /9-Naphtol  werden  in 
11  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  0,2  kg  Stangennatron  gelöst  und  die 
filtrtrte  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  2,6  kg  Jod  in  4,5  kg  Jodkaliam  in 
10  Liter  Wasser  bei  15  bis  20*^  unter  fortwährendem  Umrühren  einflieesen 
gelassen. 

Es  entsteht  sofort  ein  brauner,  amorpher  Niederschlag,,  der  abfiltrirt, 
sorgfaltig  gewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  ein  gfrao- 
graues  Pulver  ist,  welches  /9 - Naphtoljodid  vorstellt  Dasselbe  ist  in  kaltem, 
wie  in  heissem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  B^ 
Behandlung  mit  unterschwefligsauren  Salzen  etc.  wird  es  unter  Bildung  von 
Jod-iJ-Naphtol  entfärbt. 

Diese  Produkte  sollen  zu  pharm aoeutischen  Zwecken  Verwendang 
finden. 

Patentansprüche:  I.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thymoljodid, 
Jodthymoljodid,  /}-Naphto\jodid,  darin  bestehend,  dass  man  1.  zu  einer 
wässerigen    Lösaug    von   Jod    in   Jodalkalien    eine    alkalische  Lösung    der 


1 
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Phenole  Thymol  und  /9-Naphtol  bei  10  bis  90^  einfliessen  lasst;  2.  zu  einer 
alkalischen  Lösung  der  Phenole  Thymol,  /3-Naphtol,  Jodalkalien  unter  Zusatz 
eines  Jod  frei  machenden  Mittels  wie  Chlor,  unterschweflig^aure  Alkalien 
oder  Chlorkalk  giebt. 

II.  Verfahren  zur  üeberführnng  der  durch  Anspruch  I  geschützten 
Jodide  Thymoljodid  und  Jodthymoljodid  in  Jodthymole,  darin  bestehend, 
dasB  man  Thymoljodid  und  Jodthymoljodid  mit  unterschwefligsauren  Salzen, 
Bchwefligsauren  Salzen  oder  kaustischen  Alkalien  behandelt  oder  kocht. 

Zu  Band  11 ,  Seite  1182:  D.  R-P.  Nr.  49808  vom  13.  No- 
vember  1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  48  924.  —  Farbenfabriken, 
vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Neuerung  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  Wolle  direkt  schwarz  färbender 
Azofarbstoffe. 

Im  Patent  Nr.  48924  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  tief 
schwarz  färbenden  Azofarbstoffen  beschrieben,  welches  sich  unter  Anderem 
auf  die  Verwendung  der  Disulfosäuren  des  /)  -  Naphtylamins  stützt. 

Zur  Erzielung  desselben  technischen  Effekts,  nämlich  gut  ziehende, 
schwarz  färbende  Azofarbstoffe  zu  erzeugen,  lassen  sich  auch  deren  Isomeren, 
die  Disulfosäuren  des  a-NaphtylaminSf  verwenden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  beruht  voll- 
ständig auf  demjenigen  des  Hauptpatents: 

Farbstoff  aus  a-Naphtylamindisulfo8äure(Dahl)-|-a-Naphtyl- 
amin  -f"  p-Tolyl-a-naphtylamin.  45 kg a-Naphtylamindisulfosäure  werden 
auf  bekannte  Weise  in  ihre  Diazoverbindung  übergeführt  und  dieselbe  in 
eine  salzsaure  Lösung  von  20  kg  a-Naphtylamin  eingetragen. 

Der  Amidoazokörper  bildet  sich  sofort.  Zur  Üeberführnng  desselben 
in  seine  Diazoverbindung  giebt  man  zu  der  tiefroth  gefärbten,  klaren  Lösung 
eine  Lösung  von  10  kg  Nitrit  in  103  Liter  Wasser.  Die  sich  bildende  Diazo- 
verbindung, welche  sich  nach  mehrstündigem  Stehen  vollständig  abscheidet, 
wird  abfiltrirt  und  in  eine  alkoholische  Lösung  von  35  kg  p-Tolyl-a-naphtyl- 
amin  eingetragen. 

Nach  24 stündigem  Stehen  wird  schwach  erwärmt,  die  gebildete  Färb- 
stoffsäure  abfiltrirt  und  auf  bekannte  Weise  in  das  Natronsalz  übergeführt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  schön  tiefblauschwarz. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Wolle  direkt  schwarz  förbenden  Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  an 
Stelle  der  im  Hauptpateut  anter  Anderem  verwendeten  Disulfosäuren  des 
/}-Naphtylamins  die  «-Naphtylamindisulfosäure  von  Dahl  (Patent  Nr.  41  957) 
angewendet  wird. 

Zu  Band  II,  Seite  722:  D.  R.-P.  Nr.  49844  vom  29.  März 
1889.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  «ur  Darstellung  neuer  basischer  Farbstoffe. 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  stellt  durch  Einwirkung 
von  Balzsaurem  p-Nitroso-m-oxydimethylanilin ,  bezw.  p-Nitroso-m-oxydiäthyl- 
anilin  auf  salzsaures  a-Naphtylamin,  bezw.  dessen  alkylirte  Derivate  blaue 
Farbstoffe  dar. 

Sohttlts,  Chemie  d«f  Steinkohlentheer«.    II.    2.  Aufl.  77 
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Ganz  ähnliche  Produkte  grewinnt  die  GesellBchaft  für  chemische 
Industrie  in  Basel  dadurch,  dass  sie  das  Einwirkungsprodukt  von  a-Dioxy- 
naphtalin  auf  m-Oxydimethyl-,  bezw.  -diäthylanilin  der  Reduktion  unterwiift 
und  die  dabei  entstehenden  Körper,  ohne  dieselben  vorher  zu  isolireut 
zusammen  oxydirt. 

Blaue  Farbstoffe  von  ähnlichen  Eigenschaften,  wie  die  der  oben 
genannten,  kann  man  nun  auch  erhalten  durch  direkte  Einwirkung  gewisser 
Amidoazo Verbindungen,  bezw.  deren  Salze  auf  aromatische  Basen,  bezw.  deren 
Salze  bei  einer  Temperatur  von  150  bis  180^. 

Zur  Erzielung  besserer  Ausbeuten  ist  es  zweckmässig,  die  salssanren 
Salze  der  Komponenten  und  ein  passendes  Verdännungsmittel  anzuwenden, 
um  die  innige  Berührung  der  Substanzen  zu  ermöglichen  und  eine  homogene 
Schmelze  zu  erhalten. 

Zur  Erzeugung  dieser  neuen  basischen  Farbstoffe  eignen  sich  besonders 
die  in  der  folgenden  Tabelle  I  aufgeführten  Azoverbindnngen  und  aroma- 
tischen Amine: 

Tabelle    I. 


Einerseits 


An  dererseits 


1.     l 


Die  aus  Diazobenzol,  o-,  m-  oder 
p  -  Diazotol  uol,  o  -  Diazonaph  talin , 
/3-Diazonaphtalin,  Tetrazodiphe- 
nyl,  Tetrazoditolyl  etc.  und 
m-Oxymonomethylanilin,m-Oxy- 
monoäthylanilin ,  m  •  Oxydi- 
methylanilin,m-Oxy  diäthylanilin 
gebildeten  Azoverbindnngen 


+ 


<r  -  Naphtylamin, 
Monomethyl  -  a  -  naphtylamin, 
Monoäthy]  -a-  naphtylamin, 
Dimethyl  -n-  naphtylamin, 
Diäthyl  - « -  naphtylamin 


2. 


Die  aus  den  unter  1.  genannten 
Diazo-  bezw.  Tetrazo Verbindun- 
gen und  a- Naphtylamin,  Mono- 
methyl - « -  naphtylamin ,  Mono- 
äthyl-<r- naphtylamin,  Dimethyl- 
«- naphtylamin,  Diäthyl -«-naph- 
tylamin gebildeten  Azoverbin- 
dnngen   ■ 


+ 


m  -  Oxymonomethylanilin, 
m  -  Oxy monoäthylanilin, 
m  -  Oxydimethylanilin, 
m  •  Oxydiäthylanilin 


Durch  Kombination  der  unter  2.  genannten  Azoverbindnngen  und 
Amine  entstehen  dieselben  Farbstoffe,  nur  in  geringerer  Ausbeute,  wie 
durch  Kondensation  der  unter  1.  aufgeführten.  Auch  ist  zu  bemerken,  dass 
nach  1.  bei  Kombination  von  Benzol-,  Toluol-,  Naphtalin-a- ,  Naphtalin-^azo- 
diphenylen-,  Ditolylendisazo-,  m-Oxymonomethyl-  oder  m-Oxymonoäthyluiilin 
speciell  mit  Dimethyl- a- naphtylamin  in  sehr  geringer  Ausbeute  Farbstoffe 
von  weniger  reiner  Nuance  entstehen. 

Ersetzt  man  die  in  dieser  Tabelle  unter  1.  in  der  zweiten  Colon ne 
genannten  Basen  durch  Phenyl  - /3  -  naphtylamin ,  Tolyl -<«- naphtylamin  oder 
«r-Dinaphtylarain,  so  resultiren  jn  sehr  geringer  Ausbeute  blaue  Farbstoffe, 
deren  Salze  jedoch  nicht  wasserlöslich,  sondern  spritlöslich  sind. 
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Die  Salzsäuren  bezw.  Bchwefelsauren  Salze  aller  durch  Kombination 
nach  Tabelle  1  entstehenden  Farbstoffe  sind  dagegen  mehr  oder  weniger 
leicht  in  kaltem  oder  heissem  Wasser  löslich.  In  Bezug  auf  die  Näance 
resp.  die  Wasser  löslichkeit  der  zwanzig  nach  Tabelle  I  möglichen  Farbstoffe 
ist  zu  bemerken,  dass  die  in  die  mit  dem  Naphtalinrest  verbundene  Amidogruppe 
eintretende  Alkylgruppe  hauptsächlich  auf  grössere  Wasserlöslich keit  der 
salzsauren  Salze,  weniger  auf  eine  Nuancen  Verschiebung  von  Blau  mit 
Rothstich  nach  Blau  mit  Grünstich  hinwirken,  während  in  die  mit  dem 
Benzolrest  verbundene  Amidogruppe  eintretende  Alkylgruppen  ganz  beson- 
ders starke  Nuancen  unterschiede  hervorrufen. 

Die  aus  unsubstituirtem  a  -  Naphtylamin  entstehenden  Farbstoffe  bilden 
schwer  lösliche,  salzsaure,  leichter  lösliche,  schwefelsaure  Salze,  die  von 
alkylirten  a  -  Naphtylaminen  sich  ableitenden  salzsauren  f^arbstoffsalze  sind 
sämmtlich  in  Wasser  leicht  löslich. 

Bei  Darstellung  von  in  der  am  Naphtalinrest  haftenden  Amidogruppe 
alkylirten  Farbstoffen  ist  es  zweckmässig,  keinen  Naphtalin-a-azokörper  anzu- 
wenden, da  das  sich  während  der  allmählich  vorgehenden  Umsetzung  aus 
der  Azoverbindung  abspaltende  a  -  Naphtylamin  vermöge  seiner  in  diesem 
Falle  ganz  besonders  grossen  Reaktionsfähigkeit  partiell  auf  noch  unan- 
gegriffenem Azokörper  unter  Bildung  von  Farbstoff  einwirkt,  dessen  Chlor- 
hydrat, wie  oben  angedeutet,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  während 
nebenbei  nur  ca.  90  Proc.  von  der  erwarteten  Menge  an  wasserlöslichem 
Farbstoff  entsteht. 

Die  in  der  ersten  Ck>]onne  der  Tabelle  I  genannten  Diazoverbindnngen 
können  auch  durch  deren  Sulfosäuren  ersetzt  werden.  So  kondensiren  sich 
z.  B.  die  aus  diazotirter  Sulfanilsäure,  oder  a-Naphthionsäure,  oder  /9-Napbtyl- 
aminsulfosänre  (Brönner)  etc.  gewonnenen  Azokörper  nach  dem  Schema  1 
oder  2  in  ganz  ähnlicher  Weise. 

Anders  konstituirte  violette  bis  blaue  Farbstoffe,  welche  jedoch  in 
tinktorieller  Beziehung  werthlos  sind,  entstehen  nach: 

Tabelle    II. 


£i  nerseits 


Andererseits 


3. 


Aus  den  Amidoazo Verbindungen, 
gewonnen  aus  den  in  Tabelle  I 
unter  1.  bereits  genannten  Di- 
azoverbindungen  und  Anilinen, 
Mono-,  Dialkylanilin,  Diphenyl- 


amin 


Ans  den  Azoverbindungen ,  ge- 
wonnen durch  Kuppelung  der 
in  Tabelle  I  unter  1.  und  2. 
genannten  Diazoverbtndungen 
mit  m-Amidophenol  oder  m-Oxy- 
diphenylamin 

Aus   den   in  Tabelle  I  unter  1. 
in  der  ersten  Kolonne  beschrie- 
benen Azoverbindungen 


+ 


m-Amidophenol  oder  dessen  in 
der  N  H2-  Gruppe  alkylirten  Deri- 
vaten 


(die    in   Tabelle  I    unter   1.   in 
_      der  zweiten  Kolonne  genannten 
I  aromatischen    Basen    oder   Di- 
phenylamin 


+ 1 


Diphenylamin 
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Der  Process  Terl&uft  in  allen  Fällen  bo,  das»  die  Azogrnppe  der  Azo** 
Verbindung  sich  spaltet,  indem  1  Mol.  Base  oder  AmidoBulfosaare  frei  wird, 
zu  deren  Bildung  zwei  Wasgerstoffatome  von  der  beigemischten  aromatischen 
Base,  resp.  deren  salzsaurem  Salze  entlehnt  werden,  z.  B.: 

1.  1  Mol.  Benzolazo  -  m  -  oxydimethylanilin    -|-  1  Mol.   a  -  Naphtylamin 

=  Anilin  4"  blauer  Farbstoflf, 

2.  1     „     Naphtalin-a-  (oder  ß-)  azo - m - oxydiätbylanilin  -|-   1  Mol. 

a-Naphtylamin  =  a-  (oder  ß-)  Naphtylamin  -)-  blauer  Farbstoff, 

3.  1     „     Benzol-p-sulfosäureazo-  oder  Naphüdin-  ((r|-)  sulfosäure-  (^2-) 

azo-m-ozymonomethylanilin  -|- 1  Mol.  Monoäthyl-cr-naphtylamin 
=  Sulfanilsäure  oder  Napbthionsäure  -\-  blauer  Farbstoff, 

4.  1     „     Benzolazo-m-oxydimethylanilin  4~   1  Mol.  p«Tolyl-a-naphtyl- 

amin  =  Anilin  -|-  blauer  Farbstoff  (spritlöslich), 

5.  1     „     Benzolazodimethyl-a-naphtylamin  -\-  1  Mol.  m-Oxydimethyl- 

anilin  =  Anilin  -f-  blauer  Farbstoff, 

6.  1     „     Kuppelungsprodukt    von  I  Mol.  TetrazoditoTyl    mit    2  Mol. 

m-OxymonoäthylanUin  4~  ^  ^ol*   Monomethyl-n-naphtylamin 
=  Tolidin  +  blauer  Farbstoff. 

Als  Verdünnungsmittel  bei  der  Schmelze  dienen,  je  nach  der  Natur  der 
Substanzen,  welche  in  Reaktion  treten:  Dimethylanilin ,  a-  oder  /i- Naphtyl- 
amin, Glycerin  etc. 

Mit  letzterem  erzielt  man  weitaus  die  günstigsten  Resultate. 

Beispiel  1.  12  kg  Benzolazo  •  m  -  oxydimethylanilin  werden  mit  6  kg 
Salzsäure  (3dprocentig),  9,6kg  salzsaurem  «-Naphtylamin  und  9kg  Glycerin 
zu  einem  Brei  angerührt  und  allmählich  auf  160  bis  165®  unter  Umrühren 
erhitzt  Wenn  alles  ans  der  Salzsäure  und  dem  Glycerin  stammende  Wasser 
verdampft  ist,  beginnt  die  anfangrs  gelbroth  gefärbte,  dünnflüssige  Schmelze 
zäher  zu  werden.  Sie  verändert  dabei  ihre  Farbe  durch  Braun  in  Sohwarz- 
grün,  wird  alsdann  wieder  dünnflüssiger  und  schliesslich  bei  kurz  andauernder 
Gasentwickelung  blau,  wobei  sich  metallisch  grün  glänzende  Krystallblättchen 
des  neuen  Farbstoffs  ausscheiden. 

Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Reaktion  beendet  Die  Schmelze  wird  unter 
starkem  Umrühren  in  150  Liter  kalten  Wassers  gegossen  und  der  ausge- 
schiedene Farbstoff  nach  dem  Abflltriren  durch  Umkrystallisiren  aus  viel 
heissem  Wasser  gereinigt.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Chlor- 
hydrat des  blauen  Farbstoffs  krystallisirt  als  bronzeglänzendes  Pulver  aus. 
Dasselbe  ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  leicht  mit  blauer  Farbe  und  tief 
dunkelrother  Fluorescenz  löslich  und  giebt,  mit  Alkali  versetzt,  eine  Base, 
welche  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe  und  gelbbrauner 
Fluorescenz  auflöst.  Durch  Ueberführung  in  sein  schwefelsaures  Salz  wird 
der  Farbstoff  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 

Beispiel  2.  12kg  Toluolazo-m-oxymonomethylanilin,  6kg  Salzsäure 
(33  procentig),  12  kg  salzsaures  Diäthyl-a-naphtylamin,  12  kg  Glycerin  werden 
wie  in  Beispiel  1  verarbeitet  Die  Schmelze  scheidet  hier  keinie  Krystalle 
aus,  da  der  entstehende  Farbstoff  in  Glycerin  sehr  leicht  löslich  ist  Der 
Process  verläuft  im  Uebrigen  unter  denselben  Erscheinungen  und  ist  im 
Verlauf  von  1  bis  IV2  Stunden  beendigt. 

Nach  dem  Eingiessen  in  60  Liter  heissen  Wassers  wird  mit  15  kg  Koch- 
salz versetzt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  neuen 
Farbstoffs  zunächst  als  Harz  aus,  welches  nach  und  nach  fest  wird.  Dasselbe 
kann   leicht  durch  nochmaliges  Auflösen  in  wenig  heissem  Wasser,  wobei 
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Spuren   von  Verunreinigungen  ungelöst  bleiben,    Filtriren    und  Aussalzen 
g'ereinigt  werden. 

Beispiel  3.  Es  werden  einerseits  10,7kg  Sulfanilsäure  auf  bekannte 
Art  mittelst  2,6  kg  Natriumnitrit  diazotirt,  andererseits  löst  man  7  kg  m-Oxy- 
dimethylanilin  in  6  kg  Salzsäure  (88  procentig)  und  90  Liter  Wasser  und  setzt 
unter  Kühlung  mit  Eis  und  gutem  Umrühren  so  viel  essigsaures  Natron 
hinzu,  dasB  auf  Zusatz  d.er  Lösung  der  Diazobenzolsulfosfture  alle  Salzsäure 
nentralisirt  und  das  Natronsalz  des  Sulfosäurebenzolazo-m-oxydimethylanilins 
gebildet  wird.  Beim  Aussalzen  des  orangegelben  Farbstoffs  scheidet  sich 
dessen  Natronsalz  zunächst  als  weiche  Masse  an  den  Oef&sswänden  ab,  wird 
jedoch  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  allmählich  fest. 

Die  an  der  Luft  getrocknete  Substanz  wird  alsdann  mit  9  kg  Dimethyl- 
a-naphtylamin,  15  kg  Glyoerin  und  12  kg  Salzsäure  (38 procentig)  so  lange 
auf  160  bis  166^  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Schmelze,  mit  heissem  Wasser 
und  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  eine  rein  grünblaue  Färbung  zeigt. 
Diese  Erscheinung  tritt  nach  etwa  1  bis  IV2  Stunden  plötzlich  ein. 

Die  Schmelze  in  100  Liter  Wasser  gegossen',  auf  50  bis  60^  angewärmt, 
mit  weiteren  3  kg  Salzsäure  und  dann  mit  Ammoniak  bis  zur  vollständigen 
Fällung  versetzt. 

Nach  dem  Abfiltriren  von  der  zuerst  harzigen,  später  fest  werdenden 
Base  wird  letztere  mit  15  Liter  heissem  Wasser  und  mit  5,5  kg  Salzsäure 
gelöst  und  filtrirt.  Der  Farbstoff  fällt  aus  dem  noch  heissen  Filtrat  auf  Zu- 
satz von  5  kg  Kochsalz  nahezu  vollkommen  als  dunkles,  zähes  Harz  aus, 
welches  sehr  bald  erstarrt  und  bei  ca.  30  bis  40^  getrocknet  werden  kann. 
Der  Körper  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser. 

Beispiel  4.  Eine  Auflösung  von  Tetrazoditolylchlorid ,  welche  10,6kg 
Tolidinbasis  entspncht,  wird  zu  einer  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natron 
versetzten  Auflösung  von  13,7  kg  m-Ozymonoäthylanilin  gegeben,  wobei  sich 
die  neue  Disazo Verbindung  als  freie  Base  in  dunklen  Flocken  abscheidet. 

Nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen,  Pressen  und  Trocknen  derselben 
bei  100^  wird  die  erhaltene  Menge  mit  26  kg  bromwasserstoffsaurem  Mono- 
äthyl-a-naphtylamin,  12  kg  Salzsäure  und  40kg  Glycerin  bis  zu  der  im  Bei- 
spiel  3  angegebenen  Endreaktion  auf  160  bis  165®  erhitzt. 

Der  entstandene,  in  Wasser  leicht  lösliche  Farbstoff  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  nach  der  im  Beispiel  2  angegebenen  Weise  ausgebracht. 

Beispiel  5.  Man  erhitzt  15  kg  Naphtalin -a- azo -  a - naphtylamiu 
(=  <«  -  Amido  -  a  -  azonaphtalin)  mit  9  kg  m -Oxydiäthylanilin,  7  kg  Salzsäure 
(33  procentig)  und  15  kg  Glycerin  unter  Umrühren  im  Oelbade  auf  170®  bis 
zur  schou  beschriebenen  Endreaktion  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  im 
Beispiel  1  angegeben.  Die  Ausbeute  ist  hier,  wie  bereits  oben  erwähnt,  eine 
weniger  befriedigende. 

Beispiel  6.  Eine  konoentrirte  Lösung  von  diazotirter Naphthionsäure, 
welche  16  kg  krystallisirtem  Natrium-cr-naphthionat  entspricht,  wird  einfliessen 
gelassen  in  eine  unter  Eiskühlung  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natron 
versetzte  Auflösung  von  8,5  kg  m  •  Oxydiäthylanilin  in  6  kg  Salzsäure  und 
60  Liter  Wasser. 

Das  mittelst  Kochsalz  vollkommen  ausgesalzene,  fast  weiche  Natriumsalz 
des  entstandenen  orangegelben  Farbstoffs  wird  in  40  kg  Glycerin  gelöst  und 
mit  9,5  kg  salzsaurem  a-Naphtylamin  und  6  kg  Salzsäure  bis  zu  eintretender 
Blaufärbung  der  Schmelze  auf  160  bis  165®  erhitzt. 
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Nach  dem  Eingiessen  in  150  Liter  heisses  Wasser  wird  mit  Ammoniak 
versetzt  und  im  Uebrigen  nach  Beispiel  3,  bezw.  Beispiel  1,  weil  das  Chlor- 
hydrat des  entstandenen  Farbstoffs  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  weiter 
gearbeitet. 

Beispiel?.  14  kg  Benzidinsulfat  werden  mittelst  7  kg  Natriumnitrils 
auf  bekannte  Weise  in  Tetrazodiphenylchlorid  übergeführt  und  in  eine  unter 
Eiskühlung  und  starkem  Umrühren  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natron 
versetzte  Auflösung  von  16,5  kg  m  -  Oxydiäthylanilin  in  12  kg  Salzsäure 
(33  procentig)  einfliessen  gelassen. 

Den  dunklen,  pulverigen  Niederschlag  mischt  man  nach  dem  Filtriren, 
Pressen  und  Trocknen  bei  100^  mit 

24  kg sälzsaurem  Diäthyl-a-naphtylamin, 

12  „ Salzsäure  und 

40  „ Glycerin 

und  erhitzt  wie  gewöhnlich  auf  160  bis  165®.  Die  erhaltene  Schmelze  wird 
in  80  Liter  heisses  Wasser  gegossen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt 
und  vom  ausgeschiedenen  Benzidinsulfat  abfiltrirt.  Das  Filtrat  lässt  auf 
Zusatz  von  Alkali  die  Farbbase  als  harzartige  Masse  ausfallen,  welche  auf 
die  im  Beispiel  3  angegebene  Weise  mit  15  Liter  Wasser  und  11kg  Salzsäure 
(33  procentig)  in  Lösung  gebracht  und  weiter  verarbeitet  wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer,  blauer,  basischer 
Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man: 

1.  die  aus  Diazobenzol,  o-,  m-  oder  p-Diazotoluol,  Diazoxylol,  «r-Diazo- 
n aph talin  ,  /3-Diazonaphtalin,  Tetrazodiphenyl ,  Tetrazoditolyl ,  Diazobenzol- 
sulfosäure  oder  n-Diazonaphtalinsulfosäure  und  m-Oxymonomethylanilin  oder 
m  -  Oxymonoäthylanilin  entstehenden  Azoverbindungen  oder  deren  Salze  mit 
a  -  Naph tylamin ,  Monomethyl  -  n  -  naphtylamin ,  Monoäthy  l  -  er-  naphtylamin  oder 
Diäthyl - a - naphtylamin  oder  deren  Salze; 

2.  die  aus  den  oben  genannten  Diazoverbindnngen  und  m-Oxydimethyl- 
anilin  oder  m  -  Oxydiäthylanilin  entstehenden  Azoverbindungen  oder  deren 
Salze  mit  a  -  Naphtylamin ,  Monomethyl-,  Dimethyl-,  Monoäthyl-,  Diäthyl- 
a  -  naphtylamin  oder  deren  Salze; 

3.  die  aus  den  oben  genannten  Diazoverbindnngen  und  cr-Naphtylamin, 
oder  Monomethyl-,  Monoäthyl-  oder  Diäthyl- o-naphtylamin  gebildeten  Azo- 
verbindungen oder  deren  Salze  mit  m -  Oxy monomethyl •  oder  m -Oxymono- 
äthylanilin oder  deren  Salze,  oder 

4.  die  aus  den  oben  genannten  Diazoverbindungen  und  er -Naphtylamin 
oder  Monomethyl-,  Monoäthyl-,  Dimethyl-  oder  Diäthyl -a- naphtylamin  gebil- 
deten Azoverbindungen  oder  deren  Salze  mit  m  -  Oxydimethyl-  oder  m- Oxy- 
diäthylanilin oder  deren  Salze  bei  Gegenwart  von  Losungs-  oder  Verdün- 
nungsmitteln, wie  Dimethylanilin,  a-  oder  /}•  Naphtylamin  oder  Glycerin -bei 
Temperaturen  von  150  bis  160^0.  mit  einander  verschmilzt. 

Zu  Band  II,  Seite  869:  D.  R.-P.  Nr.  49850  vom  11.  Mai 
1889.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Flaveosin. 

Ein  in  die  Klasse  der  Fhtaleine  und  der  Akridine  gehöriger  Farbstoff, 
welcher  Flaveosin  genannt  werden  soll,  wird  in  folgender  Weise  erhalten: 
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L    Darstellung    von    Diaceiyldiamidodiä thylaniliDphtalein. 

yN{CjH6)a[i] 
Die  Aceiylverbindung  des  m-Amidodiäthylanilins :  CaH^c^  ,  ver- 

\NH(CaH30)W 

einigt  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Phtalsäureanhydrid   zu   dem 
schön  krystallisirenden 

C-CaH3<,^fcÄ^- 

N:8H4.co.o 

1 


(Diacetyldiamidodiäthylanilinphtalem) 

Zu  seiner  Darstellung  verfahrt  man  am  besten  wie  folgt:  Ein  Gemenge 
von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid,  2  Mol.  Acetyl - m - amidodiäthylanilin ,  1  Mol. 
Essigsäureanbydridf  oder  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid,  3  Mol. 
Essigsäureanhydrid,  2  Mol.  m-Amidodiäthylanilin  wird  zwei  bis  drei  Stunden 
auf  140  bis  150®  erhitzt.  Hierauf  wird  die  gebildete  Essigsäure  abdestillirt 
und  der  harzige  Ruckstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhalt  so  das 
Diacetyldiamidodiäthylanilinphtalein:  CS2H33N4O4,  in  Form  farbloser  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  248®,  welche  sich  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  rötb- 
lich färben.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit 
Mineralsänren  wird  das  Diacetyldiamidodiäthylanilinphtah'ün  verseift ,  das 
entstehende  Diamidodiäthylanilinphtalei'n  geht  jedoch  hierbei  zum  grösston 
Theil  unter  Ammoniakabspaltung  in  den  Akridinphtaleinfarbstoff,  das 
„Flaveosin**,  über. 

ir.    Darstellung   des  Farbstoffs   „Flaveosin".     Das  Diacetyl- 

diamidodiäthylanilinphtalei'n   löst    sich   in   koncenlrirter  Schwefelsäure  leicht 

farblos  auf;  erwärmt  man  diese  Lösung  auf  150  bis  180®,  so  beginnt  sie  plötzlich 

prachtvoll  blaugrün  zu  fiuoresciren  und  färbt  sich  grüngelb.    Verdünnt  man 

nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  rothe  Lösung,  welche 

bei   weiterem   Verdünnen    rothgelb  wird    und  grüngelbe  Fluorescenz  zeigt. 

Diese    Lösung   enthält    neben    dem    neuen  Farbstoff    noch   Ammoniak   und 

Essigsäure. 

Auch  in  koncentrirter  Salzsäure  löst  sich  das  Phtalei'u  farblos  auf;    cr> 

hitzt  man  diese  Lösung  zum  Kochen,  so   färbt  sie  sich  rasch  roth  und  zeigt 

beim  Verdünnjen  mit  Wasser  denselben  Farbübergang  wie  die  schwefelsaure 

Lösung.    Auch    hier    hat   die    Farbstoff bildung  unter   Ammoniakabspaltung 

stattgefunden.    Aber  auch  schon  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäureu 

erfolgt  Farbstoffbildung  unter  Ammoniakabspaltung. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  verfahren  wir  wie  folgt:  1  Tbl. Diacetyl- 
diamidodiäthylanilinphtale'in  wird  in  15  bis  20  Thln.  20procentiger  Salzsäure 
gelöst  und  die  Lösung  so  lange  gekocht,  als  die  rasch  auftretende  Roth- 
färbung an  Intensität  noch  zunimmt.  Man  lässt  nun  erkalten  und  scheidet 
den  Farbstoff  mittelst  Chlornatrium  mit  oder  ohne  Chlorzink  ab. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden,  braungelben  Nadeln,  das 
•Sulfat  in  kantharidenglänzenden  Prismen.  Die  aus  den  Salzen  mittelst  Soda 
gefällte  Basis  stellt  goldgelbe,  glänzende  Blatt chen  dar. 

Das  Flaveosin  färbt  Seide  im  schwachsauren  Bade  rothgelb  mit  pracht- 
voller, grüngelber  Fluorescenz;  Wolle  und  tannirte  Baumwolle  Urbt  es  roth- 
(relb.  Die  Färbungen  sind  ebenso  wasch-  und  lichtecht  wie  die  des 
Hhodamins. 
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Patentansprüche:      1.    Verfahren   xar  Darstellung   des   Diaoeiyl« 
diamidodiäthylanilinphtalems:  039039X404,  darch  Kondensation  von 

a)  1  Mol Phtalsäureanhydrid  mit 

2    „     .......    Acetyl-m-Amidodiäthylanilin  mittelst 

1  „      Essigsäareanhy  drids ; 

b)  1  Mol Phtalsäureanhydrid  mit 

2  „      m-Amidodi&thylanilin  mittelst 

8    „      Essigsäureanhydrids. 

2.  Ueberführung  des  Diacetyldiamidodiäthylanilinphtaleins,  reap.  des 
Diamidodiäthylanilinphtaleins  in  einen  gelben  Farbstoff ,  genannt  „Flaveosin^ 
durch  die  Einwirkung  Ammoniak  entziehender  Mittel. 

Zu  Band  II,  Seite  765:  D.  R.-P.  Nr.  49853  vom  23.  Sep- 
tember 1888.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brü- 
ning.  —  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  Farbstoffe  der 
Safraningruppe. 

Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  1  Mol.  Paraamidodiphenylaniin 
oder  Paraamidodiphenylaminsulfosäure  oder  Paraamidophenylparatoiylamin 
und  2  Mol.  eines  aromatischen  Monamins  entstehen  Farbstoffe,  welche  sich 
durch  ihre  Löslichkeit  auszeichnen. 

Hauptsächlich  kommen  hier  Farbstoffe  in  Betracht,  welche  durch  gleich- 
zeitige Oxydation  von  einem  Molekül  Paraamidodiphenylamin  oder  Paraamido- 
phenylparatoiylamin und  2  Mol.  o-Toluidin  entstehen.  Das  Verfahren  zur 
Darstellung  des  Farbstoffs  aus  p  -  Amidodiphenylaroin  und  o-Tolnidin  ist 
folgendes: 

Es  werden  8,8  Thle.  salzsaures  p-Amidodiphenylamin,  12,8  Thle.  salz- 
saures o-Toluidin  und  82  Thle.  Ghlorzink  in  4000  Thln.  Wasser  gelöst  und 
kalt  mit  einer  Lösung  von  12  Thln.  Natriumbichromat  (oder  der  entspre- 
chenden Menge  Braunsteinpaste)  versetzt,  die  Lösung  dann  zwei  Stunden 
lang  auf  ca.  90®  erhitzt,  darauf  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Kochsalz  aasge- 
salzen. Der  gefällte  Farbstoff  wird  gepresst  und  getrocknet  Er  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  zieht  auf  taunirte  Baumwolle  und  Seide  mit  violetter 
Farbe  auf. 

Gleichfalls  violette  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  man  bei  dem 
beschriebenen  Verfahren  einereeitt  das  p-Amidodiphenylamin  durch  p-Amido- 
phenyl-p-tolylamin  oder  p-AmidodipheDylaminsulfosäure  im  Verhältniss  der 
Molekulargewichte  ersetzt  und  eventuell  andererseits  an  Stelle  von  2  MoL 
o-ToluidiD,  2  Mol.  Anilin  oder  Xylidin,  oder  1  MoL  Sulfanilsäure  zusammen 
mit  1  Mol.  O-Toluidin  verwendet. 

Die  soeben  erwähnte  p-Amidodiphenylsulfosaure  wird  dargestellt  durch 
Lösen  von  1  Tbl.  p-Amidodiphenylamin  in  3  Thln.  Schwefelsäure  von  66® B., 
Erhitzen  der  Lösung  auf  170®,  Eingiessen  des  Produkts  in  Wasser  und  Ab- 
iiltriren  der  ausgeschiedenen  Sulfosäure. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Farbstoffe  dienen  namentlich  zum 
„Weissfurben^  von  Seide  und  zeichnen  sich  durch  Lichtbeständigkeit  vor- 
theilhaft  vor  den  bisher  zu  diesem  Zwecke  verwendeten  Produkten  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  Farbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man 
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1.  p-Amidodiphenylamin  ....;...  (1  Mol.)  und  2  Mol.  o-Toluidin, 

2.  p-Amidodiphenylamin (1     „   )     „2     „     AniliD, 

3.  p-Amidodiphenylamin (1     ,|)     „2     „     Xylidin, 

4.  p-Amidophenyl-p-tolylamio (1     „  )     »2     „     o-Toluidin, 

5.  p-Amidodipbenylamin8nIfo8äare   .   .   .  (1     „    )     „    2     „  „ 

6.  p-Amidodiphenylaminsulfosänre  ...  (1     „   )  mit  1     „     Snlfanilsäure 

und  1     „     o-Toluidin 

einer  gemeinschaftlichen  Oxydation  unterwirft  unter  Anwendung  Yon  Braun- 
stein oder  Ghromsänre. 

Zu  Band  I,  Seite  580:  D.  R.-P.  Nr.  49857  vom  13.  Januar 
1889.  —  Dr.  Otto  N.  Witt  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Ainido-/3-naphtol-  und  -M-/}-dioxynaphtalindisulfoBäure. 

Sulfosäuren  des  benachbarten  a-/^-Dioxynaphtalin8  (/9-Hydronaphto- 
chinons)  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesen.  Disulfosäuren  dieses  Körpers 
lassen  sich  auf  nachfolgende  Weise  leicht  and  glatt  gewinnen. 

Wenn  man  die  aus  einer  der  beiden  bekannten  Disulfosäuren  R  und  G 
des  /9-Naphtols  oder  aus  einem  Gemisch  derselben  mit  Hälfe  beliebiger  Diazo- 
verbindungen  in  bekannter  Weise  hergestellten  Azofarbstoffe  mittelst  saurer 
Zinnchlorürlösung  reducirt,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  welche 
neben  dem  zur  Diazotirung  benutzten,  bei  der  Reduktion  regenerirten  Amin 
das  saure  Natriumsalz  einer  Amido-/?-naphtoldisulfo8äure  enthält,  welches 
aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Kochsalz  in  krystallisirter  Form  abge- 
schieden werden  kann. 

Beispiel:  40 kg  des  unter  dem  Namen  „Orange  G"  im  Handel  bekannten 
Natriumsalzes  der  Anilin azo-^-naphtoldisulfosäure  werden  in  250  Liter  siedenden 
Wassers  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  fugt  man  die  warme  Auflösung  von  45  kg 
Zinnchlorür  in  60  Liter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19).  worauf  alsbald  völlige 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  eintritt.  Löst  man  in  der  erhaltenen  farblosen 
Lösung  60  kg  Kochsalz  auf,  so  scheidet  sich  alsbald  das  saure  Natriumsalz 

rNHa 


der  Amidonaphtoldisulfosäure:  C10H4 


CQ  D  ,  in  weissen  Krystallen  ab,  welche 

SOjNa 
gesammelt  und  getrocknet  werden  können. 

Dieses  Salz  erleidet,  wenn  man  es  in  siedendem  Wasser  auflöst  und  die 
Lösung  kurze  Zeit  im  Sieden  erhält,  eine  molekulare  Umlagerung,  welche 
durch  nachfolgende  Gleichung  ausgedrückt  wird: 

[NHj  roH 

C10H4  jsQ  H    +  HjO  =  C10H4 

IsOgNa 

d.  h.  das  saure  Natriumsalz  der  Amido-^-naphtoldisulfosäure  verwandelt  sich 
unter  Wasseraufnahme  in  das  neutrale  Natriumammoniumsalz  der  entspre- 
chenden Dioxynaphtalindisnlfosäure ;  und  zwar  treten  sämmtliohe  beschrie- 
benen Erscheinungen  in  ganz  gleicher  Weise  ein,  ob  nun  ein  Derivat  der 
einen  oder  der  anderen  der  beiden  bekannten  Naphtoldisulfosänren  oder 
ein  Gemisch  beider  als  Ausgangsprodukt  zur  Anwendung  kam. 

Die  entstandenen  Disulfosäuren  des  Dioxynaphtalins  sind  ausserordentlich 
leicht  löslich.  Behufs  ihrer  Verwendung  ist  eine  Abscheidung  gar  nicht  er- 
forderlich, sondern  die  durch  Aufkochen  der  Amidonaphtol Verbindung  mit 


OH 

80.NH/ 
SO,  Na 
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Wasser  erhaltene  Lösung  kann  direkt  benutzt  werden.  Diese  Benutzung 
gründet  sich  darauf,  dass  diese  Lösung  fast  in  allen  Eigenschaften  einer 
Auflösung  von  Tannin  entspricht  und  sich  in  Folge  dessen  zu  allen  Anwen- 
dungen eignet,  für  welche  bisher  Tannin  benutzt  würde.  Sie  fällt  z.  B.  eine 
mit  Essigsäure  leicht  angesäuerte  Leimlösüng  und  lässt  sich  daher  zum 
Gerben  thierischer  Häute  benutzen.  Sie  fallt  ferner  die  Auflösungen  aller 
basischen  Anilinfarbstoffe  und  kann  daher  in  der  Färberei  und  namentlich 
im  BaumwoUdrnck  statt  des  Tannins  als  Beize  angewendet  werden.  Aus 
diesem  Grunde  sollen  die  Disulfosäuren  des  a-/9-Dioxynaphtalins  als  „Naphto- 
tannine**  bezeichnet  werden. 

Patentansprüche*  1.  Die  Bereitung  der  säuren  Natriumsalze  der 
Aroido-/!?-naphtoldisulfosäuren  durch  Reduktion  der  entsprechenden  Azofarb- 
Stoffe  (Orange  G,  Ponceau  2G,  Orange  III,  Ponceau  GT,  Ponceau  RT, 
Ponceau  G,  Scharlach  G,  Ponceau  2  R,  Ponceau  3  R,  Phenetolroth,  Cocciniu  B, 
Kresolroth,  Krystallponceau ,  Echtroth  B,  Bordeaux  G  und  B,  Thiorubin, 
Neucoccin,  Echtroth  I),  Benzidinblau)  mit  saurer  Zinnchlorurlösung  und  Ab- 
scheidung des  gebildeten  Produkts  mit  Kochsalz. 

2.  Die  Herstellung  von  Salzen  der  Disulfosäuren  des  er-/}- Dioxynaph talin s 
durch  Kochen  der  in  Anspruch  1  erwähnten  sauren  Natriumsalze  mit  Wasser. 

Zu  Band  II,  Seite]  65:  D.  R.-P.  Nr.  49872  vom  30.  Mai 
1889.  —  Dr.  Otto  K  Witt.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffen  aus  /3-Naphto- 
liydrochinonsulfosaure. 

Lässt  man  Diazoverbindungen  in  Gegenwart  von  Acetaten  oder  anderen 
zu  diesem  Zweck  gebräuchlichen  Salzen  auf  die  oe -/?- Dioxy naph talin-/} -mono- 
sulfosäure  (im  Nachfolgenden  kurz  als  /9  •  Naphtohydrochinonsnlfosäure 
bezeichnet)  einwirken,  so  erfolgt  in  den  meisten  Fällen  Einwirkung  unter 
Bildung  von  Azofarbstoffen.  Diese  Beobachtung  ist  neu  und  steht  im  Wider- 
spinich  mit  dem,  was  nach  den  herrschenden  Anschauungen  über  die  Bil- 
dung salcher  Farbstoffe  zu  erwarten  war.  Die  entstehenden  Farbstoffe 
zeichnen  sich  dadurch  vor  den  bisher  bekannten  Azofarbstoffen  aus,  dass 
zu  ihrer  Befestigung  auch  auf  der  thierischen  Faser  mit  Vortheil  Metall- 
beizen verwendet  werden  können.  Namentlich  auf  mit  Chromoxyd  vorge- 
beizter Wolle  werden  auf  diese  Weise  schöne  und  sehr  echte  violett«  bis 
blaue  Töne  erhalten. 

Die  nachfolgenden  Kombinationen  wurden  bezüglich  ihrer  Bildung 
und  Verwendung  als  vortheilhaft  erkannt: 

1.  Durch  Vereinigung  der  aus  173  Thln.  Sulfanilsäure  in  bekannter  Weise 
erhaltenen  Diazobenzolsulfosäure  mit  257  Thln.  /^-naphtohydrochinonsulfo- 
saurem  Ammoniak  in  kalter  wässeriger  Lösung  unter  Zusatz  von  esaig- 
saurem  Kalk  wird  ein  Farbstoff  erhalten,  dessen  rothe  Lösung  gechromt« 
Wolle  aus  schwach  mit  Essigsäure  angesäuertem  Bade  in  rothvioletten  Tönen 
anfärbt. 

2.  Durch  Vereinigung  der  aus  223  Thln.  Piria' scher  Naphthionsäure 
erhaltenen  Diazonäphtalinsulfosäure  mit  257  Thln.  /9-naphtohydi*ochinonsulfo- 
saurem  Ammoniak  in  kalter,  wässefiget*  Lösung  unter  Zustitz  von  Natriom- 
acetat  wird  ein  Farbstoff  erhalten,  dessen  karminrothe  Lösung  gechrointe 
Wolle  aus  schwach  essigsaurem  Bade  blau  grau  bis  tief  violett  färbt. 
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3.  In  gleicher  Weise  wird  aus  der  schwer  löslichen,  durch  direkte 
Sulfurirung  von  /9-Naphtylamin  entstehenden  /9-Naphtylamin-a-mono8ulfu- 
sänre,  von  welcher  223  Thle.  in  die  Diazoverbindung  übergeführt  und  mit 
257  Thln.  ^-Naphtohydrochinonsulfosäure  in  kalter,  wässeriger  Lösung  unter 
Zusatz  von  essigsaurem  Kalk  kombinirt  werden,  ein  Farbstoff  erhalten, 
dessen  karminrothe  Losung  gechromte  Wolle  aus  schwach  essigsaurem  Bade 
rein  grau  bis  grauviolett  färbt. 

4.  Aus  223  Thln.  der  sogenannten  Bronne r' sehen  /3-Naphtylamin- 
/9-8u1fosäure  wird  durch  Ueberführung  derselben  in  die  Diazoverbindung  und 
Kombination  mit  257  Thln.  /J-naphtohydrochinonsulfosaurem  Ammoniak  in 
kalter,  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Kalk  ein  Farbstoff 
erhalten,  dessen  karminrothe  Lösung  gechromte  Wolle  aus  essigsaurem  Bade 
schiefergrau  bis  blau  violett  färbt. 

5.  Durch  Verwendung  von  /}-Naphtylamin-<f-monosulfoBäure  in  genau 
gleicherweise  und  gleichen  Mengenverhältnissen  wird  ein  Farbstoff  erhalten, 
dessen  kai*minrothe  Lösung  gechromte  Wolle  ans  essigsaurem  Bade  röthlich- 
grau  bis  violett  färbt. 

6.  Durch  Diazotirung  von  303  Thln.  der  nach  D.  R.-P.  Nr.  27  846  er- 
halteneu Naphtylamindisnlfosäure  und  Kombination  mit  257  Thln.  /9-naphto- 
hydrochinonsulfosaurem  Ammoniak  in  wässeriger,  kalter  Lösung  unter  Zu- 
satz von  Katriumacetat  wird  ein  Farbstoff  erhalten,  dessen  bläulichrothe, 
wässerige  Lösung  gechromte  Wolle  aus  schwach  tssigsaurem  Bade  rothgrau 
bis.  violett  färbt. 

7.  Wird  in  vorstehender  Vorschrift  die  Naphtylamindisnlfosäure  des 
D.  R. -P.  Nr.  27  346  durch  die  gleiche  Menge  der  Naphtylamindisnlfosäure 
des  D.  R.-P.  Nr.  41  957  ersetzt,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  dessen  bläulichrothe 
Lösung  gechromte  Wolle  aus  essigsaurem  Bade  graublau  bis  iodigoblau  färbt. 

Patentansprüche:  1.  Die  Herstellung  eines  Metallbeizen  färbenden 
Azofarbstoffs  aus  Sulfanilsäure  und  /f-Naphtohydrochinonsulfosäare. 

2.  Die  Herstellung  eines  Metallbeizen  anfärbenden  Azofarbstoffs  aus 
Naphthionsäure  und  /S-Naphtohydrochinonsulfosäure. 

3.  Die  Herstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffs  aus  der 
schwer  löslichen,  durch  direkte  Sulfurirung  von  /?-Naphtylamin  herstellbaren 
/9-Naphtylamin  -ft-monosulfosäure  und  ^-Naphtohydrochinonsulfosäure. 

4.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffs  aus  der 
sogenannten  Brönner'schen  /9.Naphtylamin-/9-monosulfosäure  und  /9-Naphto- 
hydrochinonsulfosäure. 

5.  Darstellung  eines  Metallbeizcn  färbenden  Azofarbstoffs  aus  der 
ß  -  Naphtylamin  -  cf  -  monosulfosäure  und  ß  -  Naphtohydrochinonsulfosäure. 

6.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffs  aus  der 
Naphtylamindisnlfosäure  des  D.  R.-P.  Nr.  27  346  und  /?- Naphtohydrochinon- 
sulfosäure. 

7.  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffs  aus  der 
Naphtylamindisnlfosäure  des  D.  R. -P.  Nr.  41957  und  /9-Naphtohydrochinon- 
sulfosäure. 

Zu  Band  TI,  Seite  1136:  D.  R.-P.  Nr.  49950  vom  2.  Sep- 
tember 1888;  B.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  46  804.  —  Farben- 
fabriken, vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co,  —  Neuerung  in  dem 
Verfahren  zur  Darstellung  von  gelb-  bis  rothbraunen, 
direkt  ziehenden  Azofarbstoffen. 


1228  Nachträge. 

In  den  Patentschriften  Nr.  46804,  Nr.  47066  and  Nr.  47067  sind  gelb- 
bis  braanrothe,  direkt  ziehende  Acofarbstoffe  beschrieben,  welche  darcb 
Kombination  von  Diazo-  resp.  Tetrazoverbindungen  mit  den  im  Handel  anter 
dem  Namen  „Bismarckbraun*'  bekannten  Farbstoffen  entstehen. 

Die  Tetrasoverbindangen  lassen  sich  aach  mit  einem  Molekül  Bismarck- 
brann  zn  sogenannten  Zwischenprodukten  vereinigen,  welche  durch  die  eine 
noch  freie  Diazogruppe  befähigt  sind,  sich  mit]  einem  Molekül  eines  Amins, 
Phenols,  deren  Salfo-  oder  Karbonsaaren  zu  direkt  ziehenden  Farbstoffen  zu 
verbinden. 

Dieses  Verfahren,  mit  dessen  Hülfe  die  verschiedensten  Nuancen  von 
Gelbbraun  bis  Rothbraun  und  Violett  erzielt  werden,  kann  jedoch  voriheil- 
hafter  in  der-  Weise  umgeändert  werden,  dass  man  zunächst  die  Amine, 
Phenole,  deren  Sulfo-  und  Karbousäuren  mit  den  Tetrazoverbindungen  zu 
Zwischenprodukten  vereinigt,  und  dieselben  dann  auf  1  Mol.  der  im  Handel 
unter  dem  Namen  Bismarckbraun  bekannten  Farbstoffe  einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  gelb  bis  rothbraunen  and 
violetten,  direkt  förbenden  Azofarbstoffen  ist  folgendes. 

Die  mit  den  Tetrazoverbindungen  und  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols, 
deren  Sulfo-  oder  Karbonsäuren  gebildeten  Zwischenprodukte  werden  mit 
einem  Ueberschuss  einer  wässerigen  Lösung  von  Bismarckbraun  versetzt  und 
das  durch  Soda  alkalisch  gemachte  Gemisch  aufgekocht. 

Zur  Entfernung  des^cht  in  Reaktion  getretenen  Bismarckbrauns  wird 
angesäuert  und  die  abgeschiedene  Farbstoffsäure  entweder  abfiltrirt,  dann  in 
Alkali  aufgelöst,  ausgesalzen  etc.,  oder  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen 
mit  einer  entsprechenden  Menge  Alkali  vermengt. 

Diejenigen  Farbstoffe,  welche  sich  von  Zwischenprodukten  herleiten, 
die  keine  Sulfo-  oder  Karbozylgruppe  enthalten,  sind  in  Wasser  unlöslich 
und  können  durch  Sulfuriren  auf  bekannte  Weise  wasserlöslich  gemacht 
werden. 

Beispiele:  I.  Farbstoff  aus  Benzidin  -f-  1  Mol.  a-Naphtol- 
monosulfosäure  -\-  1  Mol.  Bismarckbraun.  a)  £ine  auf  bekannte 
Weise  erhaltene  Tetrazodiphenylchloridlösung ,  welche  10  kg  Nitritgehalt 
entspricht,  wird  in  eine  schwach  essigsauer  gehaltene  Lösung  von  16kg 
a-Naphtolmonosulfosäure  eingetragen,  das  nach  kurzer  Zeit  gebildete  Zwischen- 
produkt zu  einer  Lösung  von  40  kg  öOprocentiger  Bismarckbraunpaste ,  in 
100  Liter  Wasser  gelöst,  gegeben,  und  das  Gemisch  nach  Zusatz  von  Soda 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  aufgekocht. 

Um  den  gebildeten  Farbstoff  von  dem  überschüssigen,  nicht  in  Reaktion 
getretenen,  durch  das  Kochen  mit  Soda  ausgefällten  Bismarckbraun  zu 
trennen,  wird  filtrirt  und  der  neue  Farbstoff  durch  Aussalzen  auf  bekannte 
Weise  isolirt.  Li  diesem  Beispiel  kann  zur  Erzielung  ähnlicher  Farbstoffe 
die  cr-Naphtolmonosulfosäare  durch  eines  der  unten  aufgeführten  Phenole 
ersetzt  werden.  Leichter  lösliche  Farbstoffe  dagegen  werden  erhalten,  wenn 
an  Stelle  des  Bismarckbrauns  ein  eine  Sulfogruppe  enthaltendes  Bismarck- 
braun zur  Verwendung  gelangt.  In  diesem  Falle  verfahrt  man  in  folgender 
Weise: 

b)  Das  oben  beschriebene  Zwischenprodukt  von  Benzidin  und  a-Naphtol- 
monosulfosäure  wird  in  eine  durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von 
25kg  Bismarckbraun  eingetragen,  aufgekocht  und  der  in  Lösung  gegangene 
Farbstoff  nach  Filtration  auf  bekannte  Weise  durch  Aussalzen  erhalten. 

Das  Benzidin  kann  durch  eine  äquivalente  Menge  Tolidin  oder  Diamido- 
diphenoläther  ersetzt  werden.    Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen: 
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Benzidin 
+  1  Mol. 

Tolidin 
+  1  Mol. 

Diamido- 

diphenol- 

äther 

Biemarck- 

Bismarck- 

+  1  Mol. 

braun 

• 

braun 

Bisniarck« 
braun 

l^ol.  Salicylsäure 

gelbbraun 

gelbbraun 

brann 

1      ^     a-Ni^htolmoiio8alfo8äare   .  . 

brann 

braun 

braunviolett 

1      „     /}-NaphtoImono8alfoBäure    .  . 

» 

» 

n 

1      „     a-Naphtoldisalfosäure .... 

braunroth 

» 

violett 

1      „     /3-Kaphtoldi8ulfo8äare  .... 

1) 

A 

» 

IL  Farbstoff  aus  Tolidin  +  1  Mol.  Xaphthionsäure  +  1  Mol. 
Biamarckbraun.  Eine  10  kg  Nitritgehalt  entsprechende  Lösung  von  Tetrazo- 
ditolylohlorid  wird  in  eine  essig^saure  Lösung  von  16  kg  a-Naphthionsäure 
eingetragen  und  das  nach  einigem  Stehen  gebildete  Zwischenprodukt  zu 
einer  Lösung  von  40  kg  50  procentiger  Bismarckbraunpaste,  in  100  Liter 
Wasser  gelöst,  gegeben,  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  aufgekocht. 

Die  so  erhaltene  Lösung  des  Farbsto£fs  wird  heiss  filtrirt;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  derselbe  in  glänzenden  Kryställchen  ab. 

In  diesem  Beispiel  können  in  der  verschiedensten  Weise  zur  Erzielung 
gleicher  Nuancen  die  einzelnen  Komponenten  ersetzt  werden,  nämlich 
Tolidin  durch  Benzidin,  Dianisidin,  andererseits  a - Naphthionsäure  durch 
die  unten   aufgeführten  AmidosäureB. 

Leichter  lösliche  Produkte  dagegen  werden  erhalten,  wenn  das  Bismarck- 
braun  durch  ein   eine  Sulfogruppe  enthaltendes  Bismarckbraun  ersetzt  wird. 

In  diesem  Falle  ist  das  Verfahren  wie  im  Beispiel  Ib. 

Das  gebildete  Zwischenprodukt  wird  in  eine  alkalische  Lösung  des 
Bismarckbrauns  eingetragen  und  nach  dem  Aufkochen,  Filtriren  et-c.  auf 
bekannte  Weise  durch  Aussalzen  isolirt. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Farbstoffen: 


Mol.  Sulfanilsäure 

0     Naphthionsäure 

0     /3- Naphthionsäure  .... 
„     cr-Naphtylamindisulfosäure 
„     /9-NaphtyIamindisnlfosäure 


Benzidin 

+  1  M9I. 
Bismarck- 
braun 


Tolidin 
+  1  Mol. 
Bismarck- 
braun 


gelbbraun 
ziegelroth 


roth 


gelbbraun 
rothbraon 

n 
braunroth 


Diamido- 

diphenol- 
äther 

•f  1  Mol. 

Bismarck- 
braun 


braun 


braunroth 
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Unlösliche  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  bei  Verwendung  der  oben 
angeführten  Tetrazoverbindungen  dieselben  zur  Darstellung  von  Zwischen- 
produkten auf  keine  Sulfo-  oder  Karboxylgruppe  enthaltende  Amine  and 
Phenole  einwirken  und  sie  dann  zur  Bildung  der  Farbstoffe  mit  einem  keine 
Sulfogruppe  enthaltenden  Bismarckbraun  kombinirt  werden.  Diese  in  Wasser 
unlöslichen  Produkte  können  auf  bekannte  Weise  durch  Sulfuriren  wasser- 
löslich gemacht  werden. 

Schwer  lösliche  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  auf  die  oben  genannten 
Zwischenprodukte  für  das  Bismarckbraun  die  Sulfogruppe  enthaltendes  Bis- 
marckbraun zur  Verwendung  gelangt. 

• 

III.  Sulfurirter  Farbstoff  aus  Dianisidin -j-I  Mol.  Naphtyl- 
amin-|-  1  Mol.  Bismarckbraun.  In  eine  10  kg  Nitritgehalt  entspre- 
chende Lösung  von  Diamidodiphenoläther  wird  eine  salzsanre  Lösung  von 
10  kg  t(  -  Naphtylamin  eingetragen ,  das  Gemisch  zur  schnelleren  Bildung 
des  Zwischenprodukts  durch  Hinzugeben  von  essigsaurem  Natron  essigsauer 
gemacht  und  nach  einstündigem  Stehen -eine  Lösung  von  40  kg  50procenttger 
Bismarckbraunpaste  in  100  Liter  Wasser  gegeben.  Ks  wird  alkalisch  gemacht 
und  aufgekocht.  Durch  Ansäuern  und  Abfiltriren  erhält  man  den  sprit- 
löslichen Farbstoff,  der  nach  sorgfältigem  Trocknen  auf  bekannte  Weise 
durch  Hulfuriren  wasserlöslich  gemacht  wird. 

In  diesem  Beispiel  kann  a)  der  Diamidodiphenoläther  durch  Benzidin, 
Tolidin ,  b)  das  a  -  Naphtylamin  durch  eins  der  unten  aufgeführten  Amine 
und  Phenole,  und  c)  Bismarckbraun  durch  ein  sulfurirtes  Bismarckbraun 
ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgende  sulfurirte  Farbstoffe: 


Benzidin 
-1-  1  Mol. 
Bismarck- 
braun 

Tolidin 
+  1  Mol. 
Bismarck- 
braun 

Dianisidin 
-f  1  Mol. 
Bismarck- 
braun 

1  Mol.  or- Naphtylamin 

1      „     /J- Naphtylamin 

1      „      Phenol 

rothbraun 

n 

gelbbraun 
braun 

braun 

» 
gelbbraun 

braun 

braun 

gelbbraun 
braun 

1      „     «-Naphtol 

1      -     ^-Naphtol 

B          r     ^'»"^•*»'v»         .•*.••••( 

V 

Leicht  lösliche,  gelbbraune  bis  rothbranne  und  violette  Farbstoffe  werden 
erhalten,  wenn  an  Stelle  der  bis  jetzt  verwendeten  Tetrszoverbindungen  von 
Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  Sulfosäuren  von  Paradiaminen  angewendet  werden. 

In  diesem  Falle  führen  auch  diejenigen  Zwischenprodukte,  welche  mit 
Aminen  und  Phenolen,  die  keine  Sulfo-  oder  Karboxylgruppe  enthalten,  er- 
halten worden,  direkt  zu  löslichen  Produkten. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ist  dasselbe,  wie  in 
den  obigen  Beispielen  ausführlich  beschrieben  ist. 

IV.  Farbstoff  aus  Benzidindisulfosäure -|-  1  Mol.  a-Naphtyl- 
amiu  -|-  1  Mol.  Bismarckbraun,   Zu  der  10 kg Nitritgehalt^ntsprecheuden 
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Tetrazoverbindung  von  BenzidindiBalfosäure.  werden  10  kg  einer  ealzsauren 
Liösang  von  a-Naphtylamin  gegeben,  das  Gemisch  durch  essigsaures  Natron 
essigsauer  gemacht  und  das  gebildete  Zwischenprodukt  in  eine  Lösung  von 
40  kg  50procentiger  Bismarckbraunpaste  in  100  Liter  Wasser  eingetragen. 

£s  wird,  nachdem  mit  Soda  alkalisch  gemacht  worden  ist,  aufgekocht 
und  der  in  Lösung  gegangene  Farbstoff  nach  Filtration  durch  Aussalzen 
erhalten.  Zur  Erzielung  desselben  Effekts  kann  in  diesem  Beispiele  die 
Tetrazoverbindung  durch  diejenige  von  Benzidinsulfondisulfosäure,  Diamido* 
stilbendisulfosäure ,  das  «r  •  Naphtylamin  durch  eines  der  unten  aufgeführten 
Amine,  Phenole,  deren  Snlfo-  und  Karbonsänren  ersetzt  werden. 

Man  erhält  so  folgende  Resultate : 


Benzidin- 

disulfosäure 

+  1  Mol. 

Bismarck- 

braun 


Benzidin- 
sulfon- 
disulfosäure 
+  1  Mol. 
Bismarck- 
braun 


Diamido- 

stilben- 

disulfosäure 

+  1  Mol. 

Bismarck- 

braun 


Mol. 


n 
n 
n 
n 
n 
» 
n 
n 

n 


Sulfanilsäure 

a-Naphtylamin 

/9-Naphtylamin 

rt  -  Naphthionsäure 

/9-Naphthionsäure 

a  -  Naphtylamindisulfosäure 
ß "  Naphtylamindisulfosäure 

Phenol 

Salicylsäure 

a-Naphtol 

/3-Naphtol 

a-Naphtolmonosulfosäure  . 
/9-Naphtolmono8ulfo8äure  . 
a-Naphtoldisulfosäure  .  .  . 
/S-Naphtoldisulfosäure  .   .  . 


braun 

violett 

rothbraun 

roth 

n 

braun 
gelbroth 

n 

violett 

n 

rothbraun 

» 
rothviolett 


braunroth 

n 

braun 
rothbraun 

n 

braun 

n 

gelbroth 
orange 

rothbrann 
violett 


n 


braunroth 


braun 

violett 

rothbraun 

blauroth 

roth 

braun 

j» 
gelbroth 

gelbbraun 

violett 

» 
roth  violett 

« 
braunviolett 


Patentansprach:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von 
gelb-  bis  rothbraun  und  violett  färbenden,  direkt  ziehenden  Azofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Ilauptpatent  Nr.  46804  und  dessen 
1.  und  2.  Zusatzpatenten  Nr.  47066  und  47  067  angegebenen  Einwirkung  der 
Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Benzidinsulfon ,  Tolidin,  Tolidinsulfon, 
Diamidodiphenoläthcr ,  Diamidostilben,  Paraphen ylendiamin  und  deren  Sulfo- 
Büuren  auf  2 'Mol.  der  im  Handel  unter  dem  Namen  Bismarckbraun  bekannten 
Farbstoffe,  hier 

1,  die  Tetrazoverbindungen  der  oben  genannten  Diaroi ne  mit  1  Mol. 
der  folgenden  Amine,  Phenole,  deren  Sulfo-  oder  Karbonsäuren:  m-Phenylen- 
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diamin,  Sulfanilsäaro ,  a-Naphtylamin,  ^-Kaphtylamin,  a-Naphtylaminmono- 
salfosäure,  /l-NaphtylaminmonosulfoBäare,  «r-Naphtylamindianlfosäare,  /f-Naphty  !• 
amindiBttlfosäure,  Phenol,  Salicylsaare,  a-Naphtol,  /^Naphtol,  «fNaphtolmono- 
Bulfosäare,  /S-Naphtolmonosnlfosäure ,  a-Naphtoldiaalfosäare,  /}-Naphtoldisulfo- 
Bäure  zu  Zwischenprodukten  vereinigt  und  dieselben  auf  1  MoL  der  im 
Handel  anter  dem  Namen  Bismarckbrann  bekannten  Farbstoffe  einwirken 
lässt,  wobei  jedoch  das  vorliegende  Verfahren,  soweit  es  die  der  D.  R.-P. 
Nr.  99096,  40954,  41096,  43  493  und  40576  betrifft,  nur  unter  Licens  dieser 
Patente  aasgeführt  werden  soll. 

2.  Verfahren  zur  Ueberführang  der  im  Ansprach  l  erwähnten  siprit- 
löslichen  Farbstoffe  in  wasserlÖBliche ,  mit  Hülfe  einer  der  bekannten  Salfu- 
rirungsmethoden. 

Zu  Band  II,  Seite  1180:    D.  R.-P.  Nr.  49966  vom  23.  Oktober 

1888;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  48  802.  —  Carl  Bennert  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  eines  wasserlöslichen,  grünen  Farb- 
stoffs aus  dem  Farbkörper  des  Patents  Kr.  48802. 

In  der  Patentschrift  Nr.  48802  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellang  eines 
neuen  schwefelhaltigen,  grünen,  organischen  Farbkörpers,  genannt  „Naphtyl- 
thiazin",  beschrieben,  welchen  man  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
a-Nitronaphtalin  erhält. 

Um  diesen  Farbkörper  in  eine  zum  Färben  und  Drucken  taaglicbe 
Form  zu  bringen,  wird  derselbe  mit  geeigneten  sulfurirenden  Mitteln  behan- 
delt und  in  Naphtylthiazinsulfosäuren  übergeführt.  Die  so  erhaltenen  Naphtyl* 
thiazinsulfosäuren  sind  in  Wasser  oder  Alkali  löslich  und  färben  Wolle  in 
saurem  Bade  olivgrün.  Die  Farbe  zeichnet  sich  durch  Lichtechtheit  nud 
nach  Dämpfen  auch  durch  grosse  Seifenechtheit  aus. 

Beispiel:  1  Gewthl.  Naphtylthiazin  wird  in  4  Gewthln.  Schwefel- 
säure, welche  ungefähr  20  Proc.  Schwefeltriozyd  enthält,  gelöst  und  langsam 
auf  40^  C.  erwärmt.  Nach  einiger  Zeit  ist  die  Sulfurirung  beendet,  was  man 
leicht  durch  Auflösen  einer  Probe  in  möglichst  wenig  verdünnter  Alkali- 
lÖBung  erkennt. 

Das  Sulf urirungsgemisch  wird  dann  in  ungefähr  fünf  Yolamtheile  Wasser 
gegossen  und  das  so  ausgeschiedene  Rohprodukt  abfiltrirt. 

Die  so  erhaltene  Sulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich;  wenig 
löslich  jedoch  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser.  Durch  Lösen  in 
verdünntem  Alkali  und  Fällen  mit  Kochsalz  wird  sie  gereinigt;  die  Fällung 
wird  dabei  am  besten  in  der  Siedehitze  ausgeführt 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellang  eines  wasserlöslichen, 
grünen  Farbstoffs  aus  dem  nach  dem  Verfahren  des  Uauptpatents  erhaltenen 
Farbkörpers  durch  Sulfariren  des  letzteren. 

Zu  Band  II,  Seite  803:  D.  R-P.  Nr.  49969  vom  7.  Februar 
1889.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  wasserlösliober,  indulinartiger 
Farbstoffe. 

Werden  p-Phenylendiamin  und  p  •  Tolnylendiamin  mit  schwach  orga- 
nischen Oxydationsmitteln  zusammengeschmolzen,   so  werden  dieselben  zu 
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laicht  lö«liohen,  grrünblaaen  Farbstoffen  öxydirt.  Als  Oxydationsmittel  lassen 
sich  Chloranil,  Dichlornapbtochinon,  Chinon  nnd  Napbtochinonimid  yortbeil« 
haft  verwenden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  indulinartigen  Farbstoffe 
ist  folgendes :  3  kg  p  •  Phenylendiamin  werden  mit  1  kg  Chloranil  auf  150^ 
erhitzt  und  die  Temperatur  allmählich  auf  170  bis  180^  gesteigert.  Es  ist 
die  Bildung  des*  Farbstoffs  vollendet,  sobald  sich  eine  Probe  in  verdünnter 
Salzsäure  mit  grünblauer  Farbe  löst.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  gemahlen, 
durch  Auskochen  mit  Wasser  von  überschüssigem,  nicht  in  Reaktion  getretenem 
p  -  Phenylendiamin  befreit,  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dem 
Filtrat  durch  Aussalzen  isolirt^ 

Toluylendiamin  fuhrt  zu  einem  etwas  rothstichigen  Produkt.  An  Stelle 
des  Chloranils  lassen  sich  mit  demselben  Effekt  auch  die  oben  aufgezählten 
Oxydationsmittel  anwenden. 

Ersetzt  man  das  p-Phenylendiamin,  resp.  dessen  Homologen  durch  deren 
Monosubstitutionsprodukte ,  so  erhält  man  in  gleicher  Weise  wasserlösliche 
Produkte  von  fast  gleicher  Nuance  wie  die  oben  beschriebenen. 

« 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher,  ind  nlin- 
artiger  Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  p-Phenylendiamin  und  p-Toluylen- 
diamin  mit  Chinon,  Chloranil,  Diehlomaphtoohinon  und  Naphtochinonimid 
bei  160  bia  160^  zusammen  schmilzt. 

Zu  Band  II,  Seite  505:  D.  R.-P.  Nr.  49971)  vom  26.  Februar 
1889.  —  Joh.  Rud.  Geigy.  —  Verfahren  zur  Darstellang 
beizenfärbender  Triphenylmethanfarbstoffe. 

Die  Erfindung  bezweckt  die  Synthese  von  Trikarbonsäuren  des  Aurins 
und  seiner  Homologen  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Salicylsäure  oder 
/^-Kresotinsäure  (aus  o  -  Kresol)  und  einem  der  folgenden  Methanderivate,  wie 
Methylalkohol,  Formaldehyd,  Methylal,  Dioxydiphenylmethandikarbonsäure, 
Dioxyditolylmethandikarbonsäure  in  Lösung  von  koncentrirter  Schwefelsäure 
vermittelst  salpetriger  Säure. 

I.  Darstellung  von  Aurintrikarbonsäure.  Beispiel  1. 
2  Thle.  Salicylsäure  werden  in  15  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  und 
4  Thln.  Methylalkohol  aufgelöst  und  in  die  auf  60  bis  70^  erwärmte  Mischung 
IV]  Thle.  festes  Natriumnitrit  eingetragen.  Unter  Schäumen  und  Stickoxyd- 
entwickelnng  färbt  sich  die  Lösung  tief  gelbroth  und  nimmt  schliessUoh 
einen  grünlichen  Metallglanz  an.  Durch  Eingiessen  in  Wasser  wird  der 
gebildete  Farbstoff  in  rothen  Flocken  gefallt,  zur  Reinigung  mit  Wasser 
ausgekocht,  in  Natronlauge  gelöst  nnd  diese  Losung  erwärmt,  bis  sie  eine 
rein  karminrothe  Farbe  angenommen  bat,  und  hierauf  der  Farbstoff  mit 
Salzsäure  wieder  ausgeföllt  Derselbe  stellt  ein  rothes,  grünlich  glänzendes 
Pulver  dar,  das  sich  in  Natronlauge  mit  karminrother,  in  Ammoniak  mit 
brauner  Farbe  löst  und  aus  diesen  Lösungen  wohl  durch  Mineralsäuren, 
nicht  aber  durch  Essigsäure  gefällt  wird.  Mit  Metalloxyden  bildet  er  leb- 
haft gefärbte  Lacke,  von  denen  der  rothviolette  Chromlack  durch  seine 
SeifenecbtheH  sich  auszeichnet. 

Beispiel  2.  1  Tbl.  festes  Natriumnitrit  wird  in  10  Thln.  koncentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  in  die  erhaltene  Nitrose  2  Thle.  Salicylsäure  eingetragen, 
worauf  man  unter  Rühren  0,5  Thle.  einer  SOprocentigen  Formaldehydlösung 
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oder  0,4  Thlc.  Metbylal  zufliessen  läset.     Die  weitere  Verarbeitang  ist  die 
nämliche  wie  in  Beispiel  1. 

IL  Darstellung  der  Dioxydiphenyl-  und  Dioxyditolyl- 
Diethandikarbonsäure.  2  Thie.  Salicylsäure  und  1  Thl.  30procentiger 
roher  Forraaldehyd  (oder  die  entsprechende  Menge  Methylal)  werden  mit 
8  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis 
die  feinen  Nadeln  der  Salicylsäure  sich  in  ein  schweres ,  sandiges  Pulver, 
die  Dioxydiphenylmcthandikarbousäure,  verwandelt  haben.  Dieselbe  wird 
abfiltrirt  und  zur  Reinigung  mit  Wasser  ausgekocht. 

Dioxydiphenylmethandikarbonsäure  bildet  ein  weisses,  mikrokrystalli- 
nisches  Pulver,  welches  unter  Aufschäumen  bei  238®  C.  schmilzt.  Sie  löst 
sich  in  kochendem  Wasser  kaum,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Dioxyditolylmethandikarbonsäure  wird  in  gleicher  Weise  aus  o-Kre«otin- 
säure  und  Forraaldehyd  dargestellt  und  unterscheidet  sich  von  ihren  niederen 
Homologen  durch  den  höheren  Schmelzpunkt,  der  bei  200^0.  liegt,  und 
durch  die  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether. 

III.  Darstellung  von  Monomethylaurintrikarbolisäare. 
14  Thle.  pulverisirte  Dioxydiphenylmethandikarbonsäure  werden  mit  7  Thln. 
/9-KreBotio säure  gut  gemischt  und  in  Nitrose  aus  90  Thln.  koncentrirter 
Schwefelsäure  und  7  Thln.  Natriumnitrit  eingetragen.  Nach  Bildung  des 
Farbstoffs  wird  derselbe  durch  Eingiessen  der  schwefelsauren  Lösung  in 
Wasser  gefallt  und  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt. 

IV.  Darstellung  von  Dimethylaurintrikarbonsäure.  14 Thle. 
Dioxyditolylmethandikarbonsäure  werden  mit  7  Thln.  Salicylsäure  gemischt, 
in  Nitrose  aus  90  Thln.  Schwefelsäure  und  7  Thln.  Natriumnitrit  eingetragen 
und  wie  im  vorigen  Beispiel  weiter  behandelt. 

y.  Darstellung  von  Trimethy laurintrikarbonsäure.  Die> 
selbe  ist  der  von  Aurintrikarbonsäure  ganz  analog,  nur  dass  man  an  Stelle 
der  im  Beispiel  1  und  2  angewendeten  Salicylsäure  /9-Kresotinsäure  nimmt. 

Die  nach  IIL,  IV.,  V.  dargestellten  Homologen  der  Aurintrikarbonsäure 
unterscheiden  sich  von  dieser  durch  eine  mit  steigendem  Molekulargewicht 
zunehmende  dunklere  Farbe,  die  sich  auch  in  den  Ammoniaksalzen  der  für 
Druck  geeignetsten  Form  dieser  Farbstoffe  deutlich  zeigt.  Ebenso  geht  die 
Nuance  des  Chromlacks  mit  Zunahme  der  Methylgruppen  stufenweise  von 
Roth-  in  Blau  violett  über. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trikarbonsäuren 
des  Aurins  und  seiner  Homologen  durch  gemeinsame  Oxydation  von  Salicyl- 
säure oder  /S-Kresotinsäure  (o  -  Homosalicylsäure)  mit  einem  der  folgenden 
Körper:  Methylalkohol,  Methylal,  Formaldehyd,  Dioxydiphenylmethan- 
dikarbonsäure,  Dioxyditolylmethandikarbonsäure  in  Lösung  von  koncentrirter 
Schwefelsäure  vermittelst  salpetriger  Säure  und  Ueberfuhrung  der  so  er- 
haltenen Farbstoffe  in  ihre  Ammonsalze. 

Zu  Band  II,  Seite  65:     D.  R.-R  Nr.  49979   vom   3.  Februar 

1889.    —    Dr.   Otto    N.  Witt.  —  Verfahren    zur    Darstellung 

von  Metallbeizen  färbenden  Azofarbstoffen  aus  a-/9-Dioxy- 
naphtalin. 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  neuen  und  unerwarteten  Beobachtung, 
dass  das  Ortho- (a-;9-)dioxynaphtaKn  (/3-Naphtohydrochinon)  dem  sogenannten 
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Qri68 Besehen  Gesets  nicht  folgt,  sondern  im  Widerspruch  mit  demselben, 
mit  Diazoverbindungen  normal  reagirend,  Azofarbstoffe  liefert. 

Diese  Farbstofi'e  sind  orangerothe  oder  braun  gefärbte  Substanzen, 
welche  sich  aber,  zum  Unterschiede  von  allen  bisher  bekannten  Azofarbst offen, 
mit  den  Metalloxyden  der  Eisengruppe,  ganz  besonders  aber  mit  Chromoxyd 
und  basischen  Chromsalzen  zu  rothen  bis  blanvioletten  Lacken  vereinigen, 
wodurch  ihnen  vollkommen  neue  Anwendungsgebiete  in  der  Farberei  und 
dem  Zeugdruck  gesichert  werden,  zumal  da  diese  Lacke  sich  durch  hervor- 
ragende Echtheit  auszeichnen. 

Die  Fähigkeit,  Metallbeizen  anzufärben,  kommt  allen  Azoderivaten  des 
«f./f.Dioxynaphtalins  zu.  Es  hat  sich  indessen  gezeigt,  dass  diejenigen, 
welche  eine  oder  mehrere  Sulfogruppen  enthalten,  sich  hauptsächlich  zum 
Drucken  und  Färben  auf  AYoUe  eignen,  während  die  nicht  snlfurirten  zur 
Anwendung  auf  Baumwolle  geeigneter  sind. 

A.  Bau  mw  oll  färb  Stoffe.  Diese  können  aus  beliebigen  Salzen  von 
Diazo Verbindungen  hergestellt  werden,  indem  man  sie  im  Verhältniss  gleicher 
Moleküle  auf  eine  wässerige,  mit  Natriumacetat  oder  anderen  schwach  alka- 
lisch wirkenden  Salzen  versetzte  Lösung  von  «•/}-Dioxynaphtalin  einwirken 
lässt,  wofür  die  nachstehenden  Beispiele  als  typisch  gelten  können. 

I.  Die  aus  98  Gewthln.  Anilin,  200  Thln.  37procentiger,  wässeriger 
Salzsäure  und  69  Thln.  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise  bereitete  Lösung 
von  Diazobenzolchlorid  wird  zu  der  kalt  gehaltenen  wässerigen  Lösung  von 
160  Thln.  a  • /}  -  Dioxynaphtalin  und  160  Thln.  krystallisirtem  Natriumacetat 
hinzugefugt.  Es  scheidet  sich  der  Farbstoff  sofort  als  brauner  Niederschlag 
ab.  Derselbe  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  siedendem  spärlich  löslich.  Er 
färbt  Baumwolle  unter  Mitwirkung  von  Thonerdebeize  röthlichviolett ,  mit 
Chrombeize  tiefviolett. 

IL  In  derselben  Weise  wird  aus  140  Gewthln.  Paranitranilin,  200  Thln. 
Salzsäure,  69  Thln.  Natriumnitrit,  160  Thln.  «-/f-Dioxynaphtalin  und  150  Thln. 
Natriumacetat  ein  Farbstoff  als  orangebrauner  Niederschlag  erhalten,  welcher 
Baumwolle  mit  Hülfe  von  Thonerdebeize  bläulichroth ,  mit  Chrombeize 
bordeauxroth  anfärbt. 

In  derselben  Weise  können  aus  anderen  nicht  sulfunrten  Diazoverbin- 
dungen,  wie  z.  B.  Diazophenolchlorid ,  den  Diazonaphtalinchloriden ,  Tetrazo- 
diphenylchlorid ,  Diazoazobenzolchlorid  u.  a.  m.,  Farbstoffe  erhalten  werden, 
welchen  allen  die  Verbindnngsfahigkeit  mit  Metallbeizen  gemeinsam  ist. 
Alle  diese  Farbstoffe  vereinigen  sich  mit  Alkalibisulfiten  zu  lockeren  Mole- 
kularverbindungen . 

B.  Wollfarbstoffe.  Lässt  man  die  verschiedenen,  von  aromatischen 
Amidosulfosäuren  sich  ableitenden  Diazo  Verbindungen  auf  a-/9-Dioxynaphtalin 
einwirken,  so  erhält  man  wasserlösliche  Azofarbstoffe,  welche  aufgeheizter 
Baumwolle  schlecht  ziehen,  dagegen  sich  in  hohem  Grade  zur  Erzielung 
echter  Färbungen  auf  Wolle  eignen. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Darstellungsmethoden  sind  typische 
Beispiele : 

I.  Trägt  man  in  die  kalte,  wässerige  Lösung  von  160  Thln.  a-^-Di- 
oxynaph talin  und  150  lliln.  Natriumacetat  die  wässerige  Anschlämmung  von 
184  Thln.  Diazobenzolsulfosäure  (aus  Sulfanilsäure  bereitet)  ein,  so  erhält 
man  eine  orangerothe  Lösung,  aus  welcher  der  gebildete  Farbstoff  ausge- 
salsen    werden    kann.    Derselbe    ftrbt    angebeizte  Wolle    orange,    dagegen 
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Wolle,  welche  vorher  in  bekannter  Weise  mit  Alaun  angesotten  warde, 
aus  siedendem  Bade  granatroth,  mit  Ghromsalsen  angesottene  Wolle  aber 
tief  rothviolett.    Diese  Färbungen  sind  walkecht. 

11.  In  gleicher  Weise  wird  aus  160  Thln.  <r-/9Dioxynaphtalin,  150  Thln. 
Natrium acetat  und  234  Thln.  /?-Diazonaphtalin*/9-Bulfos&nre  ein  Farbstoff  er- 
halten, dessen  karminrothe,  wässerige  Lösung  aus  siedendem,  mit  Essigsäure 
angesäuertem  Bade  ungeheizte  Wolle  braoaroth,  mit  Alaun  angesottene 
bordeauxroth ,  mit  Gh romsalzen  angesottene  Wolle  tief  röthlichindigobiau 
färbt.    Auch  diese  Färbungen  sind  walkecht. 

in.  In  gleicher  Weise  und  unter. Kinhaltung  gleicher  Mengenverhält- 
nisse wird  aus  /S-Diazonaphtalin-ic-sulfösäure  ein  Farbstoff  erhalten,  welcher 
schimmernde,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  lösliche  Krystallblättchen 
bildet  und  am  besten  in  Pastenform  verwendet  wird.  Er  färbt  die  Woll- 
faser ähnlich  dem  in  Beispiel  II  beschriebenen. 

IV.  Ein  ganz  ähnlicher,  aus  siedendem  Wasser  in  Form  ziegelrotber 
Kryställchen  krystallisirender  Farbstoff  wird  in  gleicher  Weise  und  unter 
Einhaltung  gleicher  Mengenverhältnisse  ans  diazotirter  Naphthionsäure  er- 
halten. 

Patentansprüche:  1.  Die  Darstellung  eines  zum  Färben  und  Be- 
drucken von  Baumwolle  unter  Mitwirkung  von  MetallbejzeB  geeigneten  Farb- 
stoffs aus  Diazübenzolsalzen  und  a-r/'-Dioxynaphtalin. 

2.  Die  Darstellung  eines  ähnlichen  Farbstoffs  aus  Diazonitrobenzolsalzen 
und  ff-/3-Dioxynaphtalin. 

3.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  färbenden  Wollfarbstoffs  aus 
Diazobenzolsulfosäure  und  a-/S-Dioxynaphtalin. 

4.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  Erbenden  Wollfai'bstoffs  aus  der 
durch  Diazotirung  der  sogenannten  Bronn  er 'sehen  ^-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  entstehenden  /}-Diazonaphtalin-/}-8uIfosäure  und  a-/}-Dioxynaphta1in. 

5.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  anfärbenden  Wollfarbstoffs  aus 
der  durch  Diazotirung  der  schwer  löslichen,  aus  /S - Naphtylamin  durch 
direkte  Sulfurirung  entstehenden  /S-Naphtylamin-a-monosulfosäure  gebildeten 
ß  -  Diazonaph talin  -  a  -  sulfosäure  und  a-  /9  -  Dioxynaph talin. 

6.  Die  Darstellung  eines  Metallbeizen  anfärbenden  Wollfarbstoffs  aus 
der  durch  Diazotirung  der  Piria'schen  Naphthionsäure  erhaltenen  ic-Di- 
azonaphtalin  •  n -  sulfosäure  und  a-ß-  Dioxynaphtalin. 

Zu  Band  I,  Seite  624:  D.  R-P.  Nr.  50077  vom  5.  Februar 
1889.  —  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation.  —  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Thionaphtolsulfosauren. 

Schwefel  lässt  sich  leicht  in  die  Snlfosäuren  des  «-  und  /t-Naphtols  ein- 
führen. Je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  man  arbeitet,  erhält  man 
verschiedene  Produkte. 

Behandelt  man  wässenge  Lösungen  von  Schwefelalkalicn  bei  höherer 
Temperatur  unter  Druck  mit  den  Salzen  der  Schaf  fernsehen  /}  -  Naphtolsolfo- 
sHure,  so  entsteht  eine  Verbindung,  welche  als  Thionaphtolsulfo säure  A 
bezeichnet  werden  soll.  Davon  vollständig  verschieden  ist  eine  Substanz, 
Thionaphtolsulfosäure  B  genannt,  welche  entsteht,  wenn  alkalische  Losun- 
gen von  Schäffer'scher  /J-Naphtolsulfosäure  mit  Schwefel  gekocht  werden. 

Thionaphtolsulfosäure  A.  9kg  Schwefel  werden  mit  7kg  Aetz- 
natrou   und  40  kg  Wasser  bis  zur  Lösung  gekocht.     Letztere  wird  sodann 
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im  Autoklaven  mit  36  kg  des  sauren  Natronsalsses  der  Seh  äffe  r'schen  Säure 
zwölf  Stunden  auf  ca.  200^  erhitzt.  Die  Reaktionsroasse  wird  dann  in 
ÖOO  Jjiter  heissem  Wasser  gelöst  und  angesäueH,  hierauf  die  Lösung  von 
geringen  Mengen  ausgeschiedenen  Schwefels  abiiltrirt  und  mit  festem  Koch- 
salz versetst,  wobei  sich  das  Natronsalz  der  Thiosulfosaure  in  Form  ocker- 
grelber,  krystallinischer  Flocken  abscheidet. 

Das  so  erhaltene  Natronsalz  der  Thionaphtolsulfosäure  A  ist  leicht  in 
Wasser  löslich.  Aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Kochsalz  in  gelben  Flocken 
abgreschieden.  Es  löst  sich  auch  in  heissem  Alkohol  und  wird  daraus  beim 
Krkalten  als  eine  feurig  rothgelbe,  amorphe  Masse  erhalten.  Salpetrige 
Säure  wirkt  zum  Unterschied  von  der  Schaff  er 'sehen  Säure  nicht  darauf 
eiu.  Diazoverbindungeu  liefern  mit  der  neuen  Säure  Farbstoffe,  welche  sich 
wesentlich  von  den  Farbstoffen  aus  der  Seh  äff  er 'sehen  Säure  unterscheiden, 
indem  sie  viel  blauere  und  braunere  Nuancen  liefern. 

Thionaphtolsulfosäure  B.  5,5  kg  des  sauren  Natronsalzes  der 
Sc  häffer'schcu /}- Naphtolsulfosäure  werden  in  15  kg  Wasser  gelöst  und 
mit  4,8  kg  Natronlange  von  lO^'B.  zum  Kochen  erhitzt.  In  die  siedende 
Flüssigkeit  trägt  man  nach  und  nach  3,4  kg  fein  gepulverten  Schwefel  unter 
Umrühren  ein.  Der  Schwefel  löst  sich  ziemlich  rasch  auf.  Man  erhält  das 
Gemenge  noch  eine  Zeit  lang  im  Sieden,  setzt  dann  Wasser  zu,  lässt  erkalten 
und  filtrirt  dann  den  etwa  abgeschiedenen  Schwefel  ab.  Die  Lösung  säuert 
man  mit  Salzsäure  au,  kocht,  filtrirt  von  dem  abgeschiedenen  Schwefel  ab 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  Kochsalz,  wobei  sich  das  Natronsalz  der  neuen 
Thiosulfosaure  nach  dem  Erkalten  als  weisslichgelbe  Masse  abscheidet.  Dasselbe 
wird  durch  Wiederauflösen  in  Wasser  und  Versetzen  mit  Kochsalz  gereinigt. 

Das  so  erhaltene  Natronsalz  der  Thionaphtolsulfosäure  B  ist  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich. 

Die  mit  Diazoverbindungeu  daraus  erhaltenen  Farbstoffe  sind  nicht 
allein  gelber,  als  die  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Thionaphtolsulfo- 
säure A,  sondern  auch  gelber,  als  die  analogen  Azofarbstoffc  aus  der 
Schäffer' sehen  ß - Naphtolsulfosäure. 

Charakteristisches  Verhalten  der  Thio-/S-NaphtoIsulfo8äuren 
A  und  B  zu  einander  und  zu  der  /9-NaphtoIsulfosäure  von 

Schäffer. 


'       Seh  äff  er' sehe 
Säure 


Thio-/3- naphtol- 
sulfosäure A 


Thio'/}- naphtol- 
sulfosäure B 


1.  Lüslichkeitder 

NatroDsalze  in 

WaBser 


In    Wasser    klar    und 
farblos  löslich 


In   Wasser    mit   gelb- 
brauner  Farbe    trübe 
löslich 


2. 


Verhalten  der 
Nstronsalze 
gegen  koncen< 


In  einer  wässerigen  Lö- 
In  einer  wässerigen  Lö-  sung  des  Natronsalzes 
sung  des  Natronsalzes  1 :  40  wird  durch  das 
1 :  44)  bringt  das  gleiche  gleiche  Volumen  kon- 
Volumen  koncentrirter  centrirter  Salzsäure 
trirte  Salzsäure  |  Salzsäure  keinen  Nie-   ein  brauner,  flockiger 

derschlag  hervor        Niederschlag     hervor- 
gebracht 


In  Wasser  mit  schwach 

gelber  Farbe  fast  klar 

löslich 


In  einer  wässerigen  Lö- 
sung des  Natrousalzcs 
1 :  40  wird  durch  das 
gleiche  Volumen  kon- 
centrirter Salzsäure 
keine  Fällung  hervor- 
gerufen 
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Schäffer'sche 
Säure 

Thio-/?-naphtol- 
Bulfosäure  A 

Thio-/?-naphtol- 
sulfosäure  B 

3.   Verhaltender 
Naironsalze 
gegen  essig- 
saures Natrium 
und  essigsaures 
Blei 

* 

Setzt  man  essigsaures 
Natron  zu  der  Lösung 
des   Natronsalzes   und 
hierauf    eine    Lösung 
von  essigsaurem  Blei, 
so  fällt  bereits  in  der 
Kälte  ein  schwer  sich 

absetzender  Nieder- 
schlag aus,  der  beim 

Kochen  dicht  wird 

Fügt  man  zur  Lösung 
des     Natronsalzes     in 
Wasser  (1 :  40)  eine  Lö- 
sung von  essigsaurem 
Natrium    und   hierauf 
einigte     Tropfen     von 
essigsaurer  Bleilösung 
(1 :  10)  (grosser  üeber- 
schuss  salzt  aus),    so 
findet    keine    Fällung 
statt,  beim  £rwärmen 
tritt  eine  nur  sehr  ge- 
ringe Trübung  ein 

Essigsaures  Natron 
bringt  beim  yorsichti- 
gen  Zusatz  zur  Lösudct 
des  Natronsalzes  eines 
geringen ,    im    üeber- 
pchuss    sich    lösenden 
Niederschlag     berror. 
Wenige  Tropfen  essig- 
saurer  Bleilösang  er- 
zeugen   in     der  Kälte 
keinen     Niederschlag : 
beim  Erwärmen  dieser 
Lösung  fallt   ein  gell>- 
licher,    flockiger  Nie- 
derschlag aas 

4.   Verhaltender 
Natron  salze 
geffen  Queck- 
silberchlorid 

Kein  Niederschlag, 

weder    in    der    Kälte 

noch  in  der  Wärme 

Weder    in    der   Kälte 
noch  beim  Erwärmen 
tritt  Niederschlag  ein 

Füg^  man  zur  Jjösuog 
des  Natronsalzes  (1: 4o 
etwas  Quecksilberchlo- 
ridlösang,  so  entsteht 
in     der     Kalt«     keiD 
Niederschlag;        beim 
Kochen  fallt  ein  gelb- 
licher, amorpher  Nie- 
derschlag ans 

5.   Verhaltender 

Bary  um  salze 
gegen  verdünn- 
ten Alkohol 

In    einer    verdünnten 
wässerigen  Lösung  des 
Baryumsalzes   erzeugt 
Alkohol  keinen  Nieder- 
schlag 

Alkohol  fallt  aus  der 

verdünnten  Lösung  des 

Baryumsalzes    einen 

gelben  Niederschlag 

Die  verdünnte  Losung 

des  Baryumsalzes  winl 

durch    Alkohol     nicht 

ge&Ut 

6.    Verhalten 

gegen  salpeter- 

sanres  Kupfer 

Schwer  lösliche,  silber- 
glänzende Blättchen 

Kein  Niederschlag 

Kein  NiederechUg 

7.    Verhalten 
gegen  Salpeter- 
säure 

Tiefrothe  Färbung,  bei 
genügender     Koncen- 
tration   fallen  bronce- 
glänzende  Krystalleaus 

Gelblichbraune      Fär- 
bung ohne  Nieder- 
schlag 

Gelbbraune     FärbuDg 
ohne  Niederschlag 

8.    Verhalten 

gegen  salpetrige 

Sänre 

Tief  braun  gefärbte  Lö- 
sung,   aus    der    sich 
bronce  gefärbte  Häut- 
chen abscheiden 

Gelbe  Lösung  ohne 
Ausscheidung 

Orangegelbe      Lösnse 
ohne  Ausscheidung 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer 
neuen  Thiosulfosäure ,  genannt  Thionaphtolsulfosäure  A,  darin  bestehend, 
dass  Salze  der  Seh  äff  er 'sehen  /9-Naphtolsulfosäure  nnter  Druck  mit  Schwefel- 
alkalien erhitzt  werden. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer  neuen  Thiosulfosäure, 
genannt  Thionaphtolsulfosäure  B,  darin  bestehend,  dass  alkalische  Lösungen 
der  Schäffer' sehen  /9  -  Naphtolsulfosäure  mit  Schwefel  gekocht  werden. 
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Zu  Band  II,  Seite  1175:  D.  R..P.  Nr.  50140  vom  9.  Mai 
1889;  Zusatz  zum  Pateut  Nr.  48709.  —  Farbenfabriken,  vorm. 
Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von 
I>iamidoditoluylenoxyd. 

In  der  Patentschrift  Nr.  48709  ist  geza\gi  worden,  dass  sich  die 
o-Benzidindisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  kaustischen  Alkalien  in 
Diamidodiphenylenoxyd  überführen  lässt.  Auch  die  der  o  -  Henzidindisulfo- 
säure  nächst  höhere  Homologe,  die  o  -  Tolidindisulfosäure,  welche  man  durch 
Umlagerang  der  durch  alkalische  Redaktion  von  o-Nitrotoluol-m-sulfosäure 
zu  erhaltenden  Hydrazotoluolsulfosäure  erhält,  lässt  sich  mit  kaustischem 
Alkali  verschmelzen,  und  wird  in  diesem  Falle  das  Diamidoditoluylenoxyd 
gebildet. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Base  ist  das  gleiche,  wie  es  im 
Hauptpatent  für  das  Diamidodiphenylenoxyd  angegeben  ist. 

5  kg  o-tolidindisulfosaures  Natron  werden  in  46  kg  40procentige  Natron- 
lauge eingetragen  und  im  Autoklaven  wahrend  sechs  bis  acht  Stunden 
erhitzt. 

In  der  erkalteten  Schmelze  hat  sich  das  gebildete  Diamidoditoluylenoxyd 
als  eine  ölige  Masse  abgesetzt. 

Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion  neutralisirt  und  das  sich  ölig  abgeschiedene  Diamido- 
ditoluylenoxyd abgehoben.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  in  sein  schwefel- 
saures Salz  übergeführt,  welches  sehr  schwer  löslich  ist. 

Die  Base  selbst  konnte  bisher  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden, 
sie  stellt  eine  zähe,  syrupartige  Masse  dar,  welche  sich  unzersetzt  destilliren 
Tässt.    Sie  liefert  eine  gelblich  geförbte  lösliche  Tetrazove.rbindung. 

Die  sich  von  ihrer  Tetrazoverbindung  ableitenden  direkt  färbenden 
Farbstoffe  sind  gelber,  als  die  entsprechenden  Diamidodiphenylenoxydfarb- 
stoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamidoditoluylen- 
oxyd nach  dem  in  dem  Patent  Nr.  48  709  beschriebenen  Verfahren ,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  verwendeten  o-Benzidindisulfosäure 
zur  Darstellung  von  Diamidodiphenylenoxyd  hier  die  o  •  Tolidindisolfosäure 
mit  kaustischem  Alkali  im  offenen  oder  geschlossenen  Gefasse  bei  230  bis 
300«  erhitzt. 

Zu  Band  U,  Seite  1162:  D.  R-P.  Nr.  50142  vom  1.  Juni 
1889;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  47  816.  —  Gesellschaft  für  che- 
mische Industrie.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  Di- 
methyl-a-amidonaphtol. 

10kg  Dimethyl-a-naphtylaminmonosulfosäure  oder  deren  Natronsalz 
werden  in  ein  schmelzendes  Gemisch  von  20  kg  Aetznatron  und  10  kg  Wasser 
eingetragen  und  so  lange  bei  einer  Temperatur  von  280  bis  290®  ver- 
schmolzen, bis  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Probe  keine  Abscheidung  von 
unveränderter  Sulfosäure  ergiebt. 

Die  Reaktion  verläuft  sehr  glatt  und  ist  nach  ca.  %  Stande  vollendet.  Die 
Schmelze  kann  mit  demselben  Erfolge  aach  mit  einer  verdünnteren  Lauge 
im  Drackgefass  vorgenommen  werden;  die  Reaktionsdauer  ist  dfinn  aber 
entsprechend  zu  verlängern. 
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Die  Schmelze  wird  in  60  Liter  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  theilweise 
neutralisirt,  iiltrirt,  das  Filtrat  schwach  angesäuert  und  das  Diznethyl- 
a  -  amidonaphtol  mit  Soda  ausgefällt,  abfiltrirt  und  getrocknet. 

Wird  an  Stelle  der  Dimethyl-a-naphtylaminBulfosäure  die  Monoäthyl- 
oder  Diäthyl-a-naphtylaminsulfosäure  verwendet,  so  erhält  man  auf  analoge 
Weise  Monoäthyl-  bezw.  Diäthyl  -  a  -  amidonaphtol. 

Durch  Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  oder  einer  Mischung  tod 
Schwefelkohlenstoff  mit  Ligroin  wird  das  Dimethyl-»- amidonaphtol  in  Form 
sechsseitiger  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  112^  erhalten.  Es  löst  sicji  sehr 
schwer  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form, aus  letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt  es  in  Nadeln.  Es  löst  sich 
ferner  leicht  in  kaustischen  Alkalien  und  Säuren  auf.  Das  Chlorhydrat 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  koncentrirten ,  alkalischeii 
Lösung  in  Form  sechsseitiger  Täfelchen  aus. 

Das  Produkt  dient  zur  Herstellung  von  Farbstoffen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dimelhyl-ct-amido- 
naphtol,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  im  Patent  Nr.  47  816  angefahrten 
ß -  Naphtylamin  -  cf- monosulfosäure  die  Dimethyl -  a •  naphtylaminmonosnlfosäure 
(erhalten  aus  Dimethyl -«- naphtylamin  und  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure) nach  dem  durch  Patent  Nr.  44  792  geschützten  Verfahren  mit  Aetz- 
alkalien  verschmolzen  wird. 

Zu  Band  II,  Seite  658:  D.  R..P.  Nr.  50164  vom  21.  Oktober 
1888.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  eur  Darstellung  von  Alizarinblaumonosnlfosaure 
aus  der  Anthrachinon-a-disulfosaure. 

Bei  der  Darstellung  von  Flavo-  und  Anthrapurpurin  durch  Verschmelzen 
von  Anthrachinon-n-  resp.  -/J-disulfosäure  mit  Aetznatron  bei  Gegenwart  von 
Luit  oder  Sauerstoff  abgebenden  Körpern  bilden  sich  bekanntlich  Zwischen- 
produkte, welche  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  blauer  Farbe  lösen. 

Bereits  Grabe  und  Lieber  mann  (Ann.  160,  139),  welche  das  Gemenge 
der  ff-  und  /^-Disulfosäure  des  Anthrachinons  als  ein  einheitliches  Produkt 
betrachteten,  beobachteten  bei  obigem  Processe  ein  Zwischenprodukt,  welches 
sie  als  Monoxyanthrachinonmonosulfosäure  ansahen. 

Perger  (Inaugural-Dissertation,  Leipzig  1878,  46,  und  Wagner,  Jahres> 
bericht  1878,  1105),  welcher  sich  eingehender  mit  dem  Processe  der  Ver- 
schmelzung der  Anthrachinondisulfosäuren  befasste,  auch  die  Trennung  des 
von  Grabe  und  Liebermann  als  einheitliches  Produkt  angenommenen 
Genfßnges  der  Disulfosäuren  in  a-  und  /}- Derivate  kannte,  sprach  auf  Grund 
seiner  Untersuchungen  die  Vermuthung  aus,  dass  die  beim  Schmelzprocess 
entstehenden  Zwischenprodukte  wohl  als  Dioxyanthrachinonmonosulfosäuren 
augesehen  werden  müssten. 

Neue  Versuche  haben  ergeben,  dass  in  der  That  die  Anschauungen  von 
Perger  richtig  sind,  und  dass  die  erwähnten  Zwischenprodukte  Alizarin- 
monoBulfosäuren  vorstellen.  Dieselben  färben  gebeizte  Wolle  sehr  kräftig 
an  und  unterscheiden  sich  in  ihren  Tönen  wesentlich  von  demjenigen,  welche 
mit  der  durch  Sulfuriren  von  Alizarin  erhaltenen  Alizarinsulfosäure  ersielt 
werden. 

Die  sich  von  der  Anthrachinon-M-disulfosäure  ableitende  AlizariDmono- 
sulfosäure  lässt  sich  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  eine  Flavoporpurin* 
schmelze  mit  Säuren  zersetzt  und  heiss  filtrirt. 
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Ao8  dem  Filtrat  erbäU  man  nach  dem  Krkalten  durch  Aussalzeu  das 
saure  Natronsalz  der  Sulfosäure,  vermengt  mit  lO  bis  12  procentigem  Flavo- 
purpurin. 

Die  Verunreinigungen  der  Säure  mit  Flavopnrpnrin  rubren  von  der 
allen  Anthracbinonsulfosäuren  zukommenden  Eigenschaft  her,  \n  wässenger, 
neutraler  oder  saurer  Lösung  Alizarin ,  resp.  Purpnrine  in  beträchtlichen 
Mengen  in  Lösung  zu  balten. 

Zur  weiteren  Reinigung  der  Alizarinmonosulfosäure  schüttelt  man  ent> 
weder  die  wässerige  Lösung  derselben  mit  Aetber  aus,  oder  extrabirt  das 
trockene  Gemenge  der  Sulfosäuro  und  des  Flavopurpurins  mit  Alkohol. 

Die  so  erhaltene  Sulfosäure  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  in  ein  Mono- 
nitroprodukt  überfübren,  wenn  man  sie  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  der 
theoretischen  Menge  Salpetersäure  oder  eines  Salpetersäuren  Salzes  behandelt. 

Darstellung  von  Mononitroalizarin-cc-monosulfosäure. 
10  Thle.  trockene  Alizarinmonosulfosäure  werden  in  SO  Thln.  66  er  Schwefel» 
säure  bei  20  bis  30^  aufgelöst  und  zu  der  tiefrot h  gefärbten  Lösung  allmäh- 
lich 2,4  Thle.  Salpetersäure  von  48^  B.,  in  10  Thln.  66  er  Schwefelsäure  gelöst, 
hinzugegeben.  Nach  kurzem  Stehen  wird  das  gelbroth  gefärbte  Gemisch  in 
Wasser  gegossen  und  durch  Aussalzen  die  gelbroth  gefärbte  Nitroverbindung 
ausgefallt. 

Zur  Reinigung  wird  dieselbe  in  heissem  Wasser  aufgelöst  und  mit 
überncbussiger  Natronlauge  versetzt,  wobei  die  gelbbraune  Färbung  der 
Lösung  in  Fuchsinroth  übergeht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  neutrale 
Salz  der  Verbindung  als  ein  dunkel  geiarbter,  fein  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab. 

Darstellung  der  Monoamidoalizarin-a-monoaulfosäure. 
10  Thle.  Nitroalizariu-r(-monosulfosäure  werden  in  50  Thln.  Wasser  gelöst, 
mit  60  Thln.  rauchender  Salzsäure  versetzt  und  in  die  Lösung  unter  Er- 
wärmen allmählich  20  Thle.  krystallisirtes  Zinnchlorür  eingetragen.  Die 
Reduktion  ist  beendet,  wenn  sich  eine  herausgenommene  Probe  in  Alkalien 
mit  rein  blauer  Farbe  löst. 

Die  so  erhaltene  Amidusulfosäure  fallt  aus  den  alkalischen  Lösungen 
auf  Zusatz  von  Säure  als  braungolber,  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
welcher  in  Wasser  schwer,  in  verdünnten  Säuren  fast  ganz  unlöslich  ist. 

Die  beschriebenen  Mononitro-  und  Monoamidoverbindungen  der  Alizarin- 
rcmonosulfosäure  eipnen  sich  nun  in  vorzüglicher  Weise  bei  Anwendung  der 
Sk raup' sehen  Synthese  zur  Darstellung  einer  Alizarinblaumonosulfosäure, 
.welche  die  charakteristische  Eigenschaft  besitzt,  Baumwolle  auch  ohne  An- 
wendung von  Bisulfit  zu  drucken. 

Darstellung  von  Alizarinblaumonosulfosäure  aus  Nitro- 
alizarin-R-monosulfo säure  und  Amidoalizarin-a-monosulfo- 
säure.  20  Thle.  der  oben  beschriebenen  Amidosulfosäure  werden  mit 
10  Thln.  der  Nitroverbindung  vermengt  und  die  Mischung  in  80  Thle. 
Glycerin  und  160  Thle.  66  er  Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Schmelze  wird 
auf  120  bis  190*  G.  erwärmt  und  so  lange  bei  dieser  Temperatur  gehalten, 
bis  sich  eine  herausgenommene  Probe  in  Alkalien  mit  rein  grüner  Farbe  löst. 

Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen,  der  eich  abscheidende  rothe 
Niederschlag,  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  doreh  Ueberffihrung  in 
das  Natronsalz  gereinigt. 

Die  Nitroalizarin-K-monosulfosäure  kann  in  diesem  Beispiel  durch  eine 
äquivalente  Menge  irgend  eines  anderen  Nitrokörpers,  als  Nitrobenzol,  Nitro* 
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toluol,  Nitroxylol,  Nitropheuol,  Nitronaphtalin  etc.,  bei  Erzlelnog  desselben 
technischen  Effekts  ersetzt  werden. 

Die  so  erhaltene  Alizarinblaamonosulfosäure  bildet  einen  blaurothen, 
schülemdon,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 

In  Alkalien  löst  sich  die  Säure  mit  gelbgrüner  Farbe  auf,  and  es 
scheidet  sich  bei  grossem  Ueberschuss  von  Alkali  das  neutrale  Natronsalz 
als  tiefblauer  Niederschlag  ab.  Dieses  Natronsalz  ist  jedoch  bedeutend 
leichter  löslich,  als  dasjenige  des  Alizarinblaus  selbst. 

Die  AlizarinbUusulfosäure  druckt,  wie  bereits  erwähnt,  Baumwolle  auch 
ohne  Verwendong  von  ßisulfit;  die  mit  Ghrombeizen  erzielten  Töne  sind 
grunstichiger,  als  die  mit  Alizarinblau  erzielten. 

Die  Alizarinblausulfosaure  lässt  sich  übrigens  durch  Behandlang  mit 
Bisulfit  in  eine  leicht  lösliche  Bisnlfitverbindung  überfuhren. 

Darstellung  der  Bisulfitverbiiidung  der  Alizarioblau- 
sulfosäure.  10  Thle.  SOprocentiger  Alizarinblausulfosäurepaste  werden 
mit  10  Thln.  Wasser  und  6  Thln.  Natriumbisulfit  von  90^  B.  vermengt  and 
die  Mischung  bei  einer  Temperatur,  welche  50^  nicht  übersteigt,  bis  zur 
vollständigen  Lösung  erwärmt.  Die  so  erhaltene  Lösung  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  die  Bisulfitverbindung  durch  Kochsalz  als  brauner  Nieder- 
schlag ausgefallt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alizariablaa- 
M - moDosulfosäure ,  darin  bestehend,  dass  man  ein  Gemenge  der  in  der  Be- 
schreibung charaktcrisirten  Monoamidoalizarin  -  er  -  monosulfosäurc  mit  der 
gleichfalls  dort  beschriebenen  Nitroalizarinmonosulfosäure  oder  einem  anderen 
Nitrokörper  als  Nitrobenzol,  Nitrotoluol,  Nitroxylol,  Nitropheuol,  Nitro- 
naphtalin mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  bei  100  bis  löO**  erhitzt. 


Zu  Band  I,  Seite  766:  D.  IL -F.  Nr.  50177  vom  10.  Januar 
1889.  —  Dr.  N.  Juvalta.  —  Verfahren  zur  Darstellnng  von 
chlorirten,  bromirten  und  jodirten  Phtalsäuren. 

Löst  man  Phtalsäureanhydrid  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  leitet 
Chlor  dnrch,  allein  oder  bei  Gegenwart  von  Jod,  oder  bringt  statt  Chlor 
Brom  oder  Jod  zur  Lösung,  so  findet  selbst  bei  hoher  Temperatur  eine 
Bildung  von  halogensubstituirten  Phtalsäuren  nicht  statt. 

Diese  gewünschte  Reaktion  tritt  aber  dann  ein,  wenn  man  an  Stelle 
der  gewöhnlichen  Schwefelsäure  Pyroschwefelsäure,  d.  h.  rauchende  Schwefel- 
säure, in  Anwendung  bringt.  Die  vollständige  Ersetzung  des  WasBeratoffs 
in  einer  bestimmten  Menge  Phtalsäure  hängt  sogar  wesentlich  von  dem 
Anhydridgehalt  der  angewandten  Menge  i'auchender  Schwefelsäure  ab. 
Ausserdem  spielt  die  Temperatur  und  die  Menge  des  zur  Reaktion  ge- 
brachten Halogens  eine  Rolle. 

In  nachfolgenden  Beispielen  sind  die  Bedingungen  gegeben,  bei  welchen 
die  vollständig  substituirteu  Phtalsäuren  erhalten  werden.  Durch  Variation 
dieser  Verhältnisse  nach  den  oben  angedeuteten  Gesichtspunkten,  also  Ver- 
minderung des  Anhydridgehalts,  der  Halogenmenge  oder  der  Temperatur 
erhält  man  uo vollständig  substituirte  Produkte,  resp.  Gemenge  von  mono- 
bis  tetrasubstituirten  Phtalsäuren. 

Nach   diesem  Verfahren  lassen  sich  auch  Phtalsäuren  erhalten,  die  ver- 
schiedene Halogene  in  einem  Molekül  enthalten. 
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Beispiele:     1.    TetrachlorphtalsäureaDhy drid. 
in    einem    gasBeisernen   Kessel    10  kg  Phtalsäureanhydrid ,    90  kg  rauc^!^ 
Sch'wefelsäure  yon  60  bis  60  Proc.  Anhydridgehalt  und  0,5  kg  Jod. 

Mit  der  Einleitung  des  trockenen  Chlorgases  beginnt  man  bei  einer 
Temperatur  von  50  bis  60^.  Das  Chlor  wird  gut  absorbirt,  und  nach  und 
nach  verdickt  sich  die  Masse  durch  ausgeschiedene  Chlorphtalsaure.  In 
dem  Maasse,  als  die  Ausscheidung  den  Chlorstrom  verhindert,  steigert  man 
die  Temperatur  allmählich  bis  xu  200*^.  Ist  dann  bei  dieser  Temperatur  das 
zugesetzte  Jod  als  Chlorjod  vollständig  entwichen ,  so  darf  die  Operation  als 
beendigt  angesehen  werden. 

Die  Reaktion  vollzieht  sich  im  Wesentlichen  nach  folgender  Gleichung: 

C8H40g  -I-  8C1  +  4S0j  =  CgCl^Oj  f  4S08HCI. 

Die  gebildete  Chlorsulfonsäure  destillirt  man  zum  grossen  Theil  ab. 

Zur  Aufarbeitung  bringt  man  die  Masse  auf  so  viel  Eis,  dass  die 
Temperatur  unter  50^  fallt.  Das  ausgeschiedene  Tetrachlorpbtalsäure- 
anhydrid  wird  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Will 
man  es  in  das  Hydrat  umwandeln,  so  löst  man  es  in  kochender  Sodalösung 
und  fallt  mit  Schwefelsäure  wieder  aus. 

2.  Tetrabromphtalsäureanhydrid.  lOkg  Phtalsäureanhydrid 
werden  mit  60  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  50  Proc.  Anhydridgehalt 
gemischt  und  die  Masse  auf  60*^  erwärmt;  dann  lässt  man  allmählich  40  kg 
Brom  zufliessen.  Erst  nachdem  alles  Brom  eingetragen  ist,  steigert  man 
allmählich  die  Temperatur  schliesslich  bis  auf  200^.  Die  Temperatur  wird 
so  regulirt,  dass  das  Brom  nicht  zu  stark  abdestillirt  und  unkondensirt 
durch  den  aufgesetzten  Rückflusskühler  entweicht. 

Ein  kleiner  Zusatz  von  Jod  beschleunigt  die  Reaktion ,  ist  jedoch  nicht 
absolut  nothwendig.  Die  Reaktion  verläuft  hauptsächlich  nach  folgender 
Gleichung : 

CgH^Og  +  4Br  +  4S0s  =r  CeBr408  +  2S0,  -f  2HgS04. 

Das  entweichende  Schwefeldioxyd  reisst  etwas  Brom  mit  sich,  jedoch 
nur  zum  kleinen  Theil  im  freien  Zustande. 

Die  weitere  Verarbeitung  der  Reaktionsmasse  geschieht  wie  bei  der 
Tetrachlorphtalsäure. 

Das  reine  Tetrabromphtalsäureanhydrid  schmilzt  bei  270^. 

8.  Tetrajodphtalsäureanhydrid.  10 kg  Phtalsäureanhydrid  wer- 
den in  60  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  50  bis  60  Proc.  Anhydrid- 
gehalt oder  der  entsprechend  grösseren  Menge  einer  schwächeren  Säure 
gelöst,  dio  Lösung  auf  90  bis  100®  erwärmt  und  nach  und  nach  mit  40  kg 
Jod  versetzt.  Das  Jod  muss  vorsichtig  eingetragen  werden,  da  die  Reaktion 
heftig  ist  und  das  entweichende  Schwefeldioxyd  starkes  Schäumen  der  Masse 
verursacht.  Nachdem  alles  Jud  zugesetzt  ist,  steigert  man  auch  hier  allmäh- 
lich die  Temperatur  bis  auf  180®  und  hält  sie  so  lange  dabei,  bis  die  Gas- 
entwickelung aufgehört  hat. 

Die  Reaktionsgleichung  ist  folgende: 

C8H4O8  +  4J  +  4808  =  C8J4O,  +  2S0j  +  2H,S04. 

Das  gebildete  Tetrajodphtalsäureanhydrid  sammelt  sich  in  Form  von 
schweren,  glänzenden,  schwefelgelben  Prismen  am  Boden  des  Reaktions- 
befasse«  an.  Naeh  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  abgelasaen  und  der 
Bodensatz  durch  Waschen  mit  schwefligsäurebaltigem  Wasser  von  anhaftender 
Schwefelsäure  und  von  freiem  Jod  befreit. 
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toluol ,  Nii«ine  Tetrajodphtalsaureanhydrid  schmilzt  bei  326^  unzersetti,  vor- 
Uelmg  höber  erhitzt,  Bablimirt  es  in  feinen  gelben  Nadeln,  bald  aber  tritt 
Verkohlung  ein  nnter  Abgabe  von  Jod.  Durch  Kochen  mit  Kali-  oder 
Naironlanffe  geht  es  in  Lösung  nnter  Bildung  von  Salzen  der  l'etrajodphial- 
säure  und  kaon  die  letztere  durch  Ansäuern  mit  Sohwefels&nre  daraus  als 
gelbliohweisses,  krystallinisohes  Pulver  abgeschieden  werden.  Die  TetrajcKl- 
phtalsäure  geht  jedoch  schon  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  theilweise 
in  Anhydrid  üh&r,  in  kurzer  Zeit  und  vollständig  geschieht  dies  bei  100^. 

4.  Dichlordibroniphtalsäureanhydrid.  10  kg  Dichlorphtal- 
säureanhydrid  vom  Schmelzpunkt  187^  werden  in  50  kg  rauchender  Schwefel- 
säure von  50  bis  60  Proc.  Anhydridgehalt  gelöst,  dann  anf  60^  erwärmt  und 
allmählich  mit  15kg  Brom  versetzt;  im  Uebrigen  verfahrt  man  genau  wie 
im  Beispiel  2  angegeben  wurde. 

Das  Diohlordibromphtalsäareanhydrid  krystallisirt  aus  der  rauchenden 
Schwefelsäure  in  glänzenden  Prismen,  die  bei  261®  schmelzen;  höher  erhitzt, 
Bublimirt  es  unzersetzt  in  Nadeln. 

5.  Dibromphtalsäure.  10kg  Phtalsäureauhydrid  werden  in  90  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  50  bis  60  Proc.  Anhydridgehalt  gelöst,  dann 
auf  60®  erwärmt  und  mit  18  kg  Brom  versetzt.  Die  Masse  wird  wie  üblich 
allmählich  höher  erhitzt  bis  gegen  200®.  Nach  dem  Erkalten  wird  daa  Ganze 
in  wenig  Wasser  gegossen,  wobei  sich  die  Bromphtalsäure  zum  Theil  als  Oel 
abscheidet  Nach  längerem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  mittlerweile 
erstarrten  Krystallk neben  abgegossen  und  dieser  öfters  ans  heissem  Wasser 
umkrystallisirt.  .Man  erhält  so  weisse,  perlmutterglänzende  Schuppen ,  die 
bei  200®  schmelzen,  indem  sie  in  das  bei  206®  schmelzende  Anhydrid  über- 
gehen. Der  Körper  ist  die  von  F.  0.  Blümlein  [Ber.  17,  1482  (1884)] 
beschriebene  Dibromphtalsäure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetrachlor-,  Tetra- 
brom-, Tetrajod-,  Dibrom-  und  Dichlordibroraphtalsätiren ,  bezw.  deren 
Anhydriden,  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  Phtalsaure- 
anbydrid  bei  Gegenwart  von  Pyrosohwefelsäure ,  bezw.  in  Lösungen  von 
Schwefeltrioxyd  in  Schwefelsäure. 

Zu  Band  I,  Seite  624:  D.  R.-P.  Nr.  50265  vom  10.  Februar 
1889.  —  Dr.  M.  Andre  Ben.  —  Verwendung  der  Diamido- 
naphtalinsulfosäuren  und  der  Amidonaphtolsulfosäuren  als 
Entwickler^)  in  der  Photographie. 

Der  Erfinder  hat  gefunden,  dass  die  Diamidonaphtalinsulfosäuren,  sowie 
die  Aroidonaphtolsulfosäuren  sich  als  Entwickler  für  photographische  Bilder 
in  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  enthaltenden  Schichten  eignen.  Diese  Ent- 
wickler   sollen  unter  denselben  Bedingungen,    welche    bei    den   bekannten 


^)  Das  Natronsalz  der  Amido-/S-naphtol-/f-sulft>säure: 

NHs 
C,oH5    OH         +2y2H,0, 
(SOsNa 

wird  von  der  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  unter  dem 
Namen  Bikonogen  in  den  Handel  gebracht.  Vergleiche  die  Farbenindostrie, 
herausgegeben  von  E.  Borns t ein  (Berlin  1889;  Mayer  und  Müller)  (1889)  1,  187. 


Nachträge.  1245 

org^aninchen  Entwioklem  eingehalten  werden,  gute  Resaltate  geben,  letstere 

Jedoch  inBofern  übertreifen,  als  eie  der  Schicht  jenen  hläulichschwarzen  Ton, 

vf  ie  beim  Eisenoxalatentwickler,  geben,  ferner  die  Schicht  nicht  färben  nnd  eine 

l)edoutend  grÖBsere  Beständigkeit  in  wässeriger  alkalischer  Lösung  besitssen; 

A.  Diamidonapbtalinsulfo säuren.  Bei  Anwendung  der  Di- 
amidonaphtalinsulfosäuren  löst  man  die  freie  Säure  oder  deren  Salze  unter 
Zusatz  von  Natriumsnlfit  in  Wasser  auf  und  setzt  vor  dem  Gebrauch  kausti- 
sches Alkali  hinzu. 

Beispiel:  5g  Diamidonaphtalinsulfosänre ,  erhalten  durch  Reduktion 
der  Azofarbstoffe ,  welche  die  Diazoverbindungen  aus  aromatischen  Basen 
mit  a- Amidon aphtaliu-a-Bulfosänre  (Naphthionsäure)  geben,  werden  vermit- 
telst 15  g  neutralen  Natriumsulfits  in  1^50  com  destillirten  Wassers  gelöst 
und  der  Lösung  vor  dem  Entwickeln  20  Tropfen  einer  koncentrirten  Natron* 
oder  Kalihydratlösung  zugesetzt. 

Gleiche  Resultate  werden  erhalten  bei  entsprechender  Anwendung  der 
Diamidonaphtalinsulfosäuren,  welche  durch  Reduktion  der  Azofarbstoffe  er- 
halten werden,  die  durch  Kombination  der  Diazoverbindungen  aus  aroma- 
tischen Basen  mit  folgenden  Naphtylaminsulfosäuren  entstehen: 

1.  €c - Naphtylamiusulfosäure  (Laurent), 

2.  „  (D.  R.-P.  Nr.  40571), 

3.  „  (erhalten  durch  Reduktion  von  y-Nitro- 
napb  talin -/S-sulfosäure), 

4.  r<-NaphtylaminBulfo8äure  (erhalten  durch  Reduktion  von  <f-Nitro- 
naphtalin-/9-sulfosäure), 

6.    n-Naphtylaminsulfosäure  (erhalten  durch  Reduktion  von  /9-Nitro- 
naphtalin-^-sulfosäure), 

6.  a-Naphtylamindisulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  27  346), 

7.  „  (von  E.  ter  Meer  &  Co.), 
6.    ft-Naphtylamin-  e-disulfosäure, 

9.    a-Naphtylamindisulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  40571), 

10.  n-Naphtylaraindisulfosäuren  (D.  R.-P.  Nr.  41957), 

11.  /f-Naphtylamin-y-sulfosäore  (D.  R-P.  Nr.  290S4), 

12.  /}-Naphtylamin-(f -sulfosäure (D. R.-P.  Nr.  39925) oder ^-Naphtyl- 
aminsulfosänre  F  (D.  R.-P.  Nr.  43  740), 

13.  /».Naphtylamin-^-sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  22  547), 

14.  ^-Naphtylamindisulfosäure  R  (erhalten    aus    ^-Naphtoldisulfo- 
säure  R  mit  Ammoniak), 

15.  /^-Naphtylamindisulfosäure  G    (erbalten    aus    /I-Naphtoldisulfa- 
säure  G  mit  Ammoniak), 

16.  ^-Naphtylamin-if.disulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  46711). 

B.  Amidonaphtolsulfo säuren.  Währead  die  Diamidonaphtalin- 
BolfoBäuren.nur  unter  Zusatz  kaustischer  Alkalien  gute  Resultate  geben,  setzt 
man  bei  Anwendung  der  Amidonaphtolsulfosäuren  vortheilhaft  nur  Karbonate 
der  Alkalien  hinzu ,  und  ist  es  erforderlich ,  bei  Anwendung  solcher  Amido- 
naphtolsulfosäuren,  welche  Derivate  des  a-Naphtols  sind,  zur  Erzielung  halt- 
barer Lösungen  eine  etwas  grössere  Menge  Natriumsulfit  zuzufügen. 

• 

Beispiel:  5g  Amidonaphtolsulfosäure,  erhalten  durch  Reduktion  der 
Azofarbstoffe,  welche  die  Diazoverbindungen  aus  aromatischen  Basen  mit 
/I-Naphtol-a-sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  1H027)  geben,  werden  mit  15  g  Natrium- 
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salfit  in  260ccra  destillirten  Wassers  gelöst  ond  hierauf  za  der  Lösung  10  g 
Potasche  i^egeben  and  aufgelöst. 

Gleiche  Resultate  werden  erhalten,  wenn  die  Amidonaphtolsalfosuren, 
welche  aus  folgenden  Naphtolsulfosauren  hervorgegangen  sind,  verwendet 
werden : 

« - Naphtolsulfosäure  aus  Naphthionsäure  (Neville  und  Winther), 

,1  „    Laurent's  a-Naphtylaminsulfosaure  (Cleve). 

„  (D.  R.-P.  Nr.  40571), 

,  (Seh  äff  er,  Ann.  152,  293), 

a-Naphtoldisulfosäure  (D.  R-P.  Nr.  32  291), 

„  (D.  R.-P.  Nr.  40571). 

n  (D.  R.-P.  Nr.  46776), 

/^-Naphtolsulfosaure  (D.  R.-P.  Nr.  29064), 

„  (Seh äffer,  vergl.  Ann.  152,  296), 

F  (D.  R.-P.  Nr.  42112). 
iS-Naphtoldisulfosäure  R  (D.  R..P.  Nr.  3229), 

„  G  (D.  R.-P.  Nr.  3229), 

„  (D.  R..P.  Nr.  44079), 

„  (D.  R..P.  Nr.  38281). 

Patentanspruch:  Anwendung  der  nachstehend  genannten  Diamido* 
naphtalinsulfoBäuren  und  Amidonaphtolsulfosäuren  zur  Entwickelung  photo- 
f^aphischer  Bilder  in  Schichten,  welche  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  allein 
oder  gleichzeitig  verschiedene  Mengen  von  zwei  oder  drei  Halogensilber- 
salzen (Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber)  enthalten: 

a)  Diamidonaphtalinsulfo säuren,  welehe  durch  R^ukiion  von 
Azofarbstoffen  aus  aromatischen  Basen  und  ' 

ITalNTI 
SO  H  *' 

ß  -  Naphtylaminmonosulfosäuren :  C|o H«  1 L  A^  n  ' » 


a  -  Napbtylamindisulfosäuren : 

^o"5(^SOsHV 

ß  -  Naphtylamindisnlfosäuren : 

^^•"M(SOsH)V 

erhalten  werden  können. 

b)    Amidonaphtolsulfosäuren, 
Nitrosoverbindungen  oder  der  Azofarbstoife 

welche    durch    Redaktion    der 
aus 

a  -  Naphtolmonosulfosäuren : 

ß  -  Naphtolmonosulfosäuren : 

^o^«|sOjH  • 

ft-Naphtoldisnlfosäuren : 

c   H  /WOH 
^oööj^sOjH),' 

ß  -  Naphtoldisulfosäuren : 

r   w  ZW  OH 

darstellbar  sind. 
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Zu  Band  II,  Seite  1117:  D.  R.-P.  Nr.  50286  vom  28.  März 
1889;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  4G  384.  —  Farbwerke,  vorm. 
Meister,  Luciu8  und  Bruning..  —  Verfahren  zur  Darstellung 
gfruner  und  blaugrüner  Farbstoffe  aus  der  Malachitgrün- 
reihe. 

Es  ist  eine  Reihe  anderer  Körper  auffi^efanden  worden,  welche  gleichfalls 
Abkömmlinge  des  Metaoxydiamidotriphenylmethans  sind,  und  deren  Sulfo- 
säuren,  wie  die  in  unserem  Hauptpatent  Kr.  46384  beschriebenen  Säurefarb- 
stoffe, durch  sehr  werthvoUe  Eigenschaften  ausgezeichnet  sind.  Die  Methoden 
zur  Darstellung  dieser  neuen  Körper  sind  die  nämlichen,  wie  die  im  Haopt- 
patent  beschriebeneu. 

In  der  angeführten  Patentschrift  ist  unter  I.A.  ein  Verfahren  zur 
Herstellung  von  m  -  Oxytetralkyldiamidotriphenylmethanen  beschrieben ,  be> 
stehend  in  der  Umwandlung  der  m  •  Amidotetralkyldiamidotriphenylmethane 
in  die  entsprechenden  Oxylenkobasen  mittelst  salpetiiger  Säure.  In  der  an- 
gegebenen Weise  sind  weiter  folgende  Basen  dargestellt  worden: 

/C«H,OH(m) 
m  -  Oxy trimethylbenzyldiamidotriphenylmethan :  C  H^C^  H4  N  (C  H»)^  , 

^•^^^chJ-c,H5 

m  -  Oxytriäthylbenzyldiamidotriphenylmethan, 

/CeH^OHM 
m  -  Oxydimethy läthylbenzyldiamidotriphenylmethan :  G  H^C«  H4  N(C H.)s  , 

\C||  H4  N  (Cg  H5)  (C,  H7) 

m  -  Oxydiäthylroethylbenzyldiamidotriphenylmethan , 

m  -  Oxyäthylmethyldibenzyldiamidotriphenylmethan  (symmetrisch) : 

CHA3,H«N(Ctf,)(C,H,)  , 
\C,H«N(C,ri»)(Ö,It,) 

m-  Oxymethyläthylmethylbenzyldiamidotriphenylmethan : 

CeH.OH 
CH^C.H4N<gH|^  , 

m  •  Oxymethyläthyläthylbenzyldiamidotriphenylmethan, 

m  - Oxydimethyldibenzyldiamidotripheny Imethan  (ansymmetrisch) : 


m  •  Oxydiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan  (unsymmetrisch), 
m  •  Oxyäthy Imethy Idi  benzy Idiam  idotripheny Imethan  (unsymmetrisch) : 

CeH^OHM 
CH^CeH4N<^^ 

\H4N<g}|jr§H5 
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DiesB  nämlichen  Basen  werden  anch  erbalten  unter  Anwendung'  des 
in  der  Haaptpatentfichrift  Nr.  46  384  anter  I.  B.  heschriehenen  Verfahrens  zur 
Kondensation  tertiärer,  aromatischer  Basen  mit  Metaoxybenzaldehjd ,  und 
zwar,  indem  man  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Agentien  in  Wechsel- 
wirkung bringt  1  Molekulargewichtstheil  Metaoxybenzaldehyd  mit  je 

Molgewthl.  Dimetfaylanilin  -|-  1  Molgewthl.  Methylbenzylanilin, 

„  Diäthylanilin             +  1  „  Aethylbenzylanilin, 

„  Dimethylanilin          +1  „  Aetbylbenzylanilin, 

„  Diäthylanilin             -|-  1  ^  Methylbenzylanilin, 

„  Methylben zylanilin  4-1  „  Aethylbenzylanilin, 

„  Aethylmethylanilin  4*  1  n  Methylbenzylanilin, 

„  Methyläthylanilin     +1  „  Aethylbensylanilin, 

„  Dimethylanilin          4*  1  „  Dibenzylanilin, 

„  Diäthylanilin             4-1  n  Dibenzylanilin, 

„  Aethylmethylanilin  4-1  n  Dibenzylanilin. 

Bei  diesen  Kondensationen  entstehen  unsymmetrisch  substitairte  Leuko- 
basen ,  wie  dies  aus  dem  im  Hauptpatent  Nr.  46  384  von  unsymmetri- 
schem  m- Nitro-,  m-Amido-   und    m  -  Oxydimethyldiäthyldiamidotriphenyl- 

•C|,  H4  R  (m) 
methan:  CH~CeH4N(CH«)Q  ,  Angegebenen  hervorgeht. 
\CeH4N(C2H5)j 

Die  neuen  Basen  sind  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  £igen< 
Schäften,  den  in  der  Hauptpatentschrift  beschriebenen  m - Oxytetralkyl- 
diamidotriphenylmethanen  vollständig  ähnlich. 

Die  Ueberfährung  der  im  Vorstehenden  aufgezählten  Leukobasen  in 
Leukosulfosäuren  geschieht  nach  dem  im  Patent  Nr.  46384  unter  III.,  Bei- 
spiel 2  angegebenen  Verfahren,  und  zur  Oxydation  dieser  Leukosulfosäuren 
wird  nach   den  in   diesem  Patent  unter  IV.  gemachten  Angaben  verfahren. 

Die  neuen  Farbstoffe  sind  kupferrothe,  metallisch  glänzende  Pulver,  die 
sich  in  Wasser  leicht  mit  blauer  Farbe  lösen,  und  deren  Lösung  ge^n 
M ineral säuren ,  kohlensaure  und  ätzende  Alkalien  das  im  Hauptpatent 
angegebene  charakteristische  Verhalten  zeifrt.  Die  neuen  Farben  Ärbeu 
Seide  und  Wolle  in  saurem  Bade  sehr  gleichmässig  blaogrün,  und  die  Fär- 
bunten  sind  sehr  widerstandsfähig  gegen  den  Einfluss  der  Seife  und  des 
Lichtes. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metoxytetralkyl> 
diamidotriphenylmethanen : 

A.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Metoxytrimethylbenzyldiamidotri- 
phenylmethau ,  Metaoxytriäthylbenzyldiamidotriphenylmethan ,  Hetaoxydi> 
methylätliylbeDzyldiamidotripheiiylmethan,  Metaoxydiäthylmethylbenzyldi- 
amidotriphenylmethan ,  Metaoxyäthylmethyldibenzyldiamidotriphenylmethan 
(symmetrisch),  Metaoxymethyläthylmethylbenzyldiamidotriphenylmethan,  Met«- 
oxymethyläthyläthylbenzyldiamidotriphenylmethan,  Metaoxydimethyldibenzyl- 
diamidotriphenylmethan  (unsymmetrisch) ,  Metaoxydiäthyldibenzyldiamidotri- 
pheuylmethan  (unsymmetrisch),  Metaoxyäthylmethyldibenzyldiamidotriphenyl- 
methan  (unsymmetrisch),  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  im  Haupt- 
patent Nr.  46  384  unter  I.  A.  beanspruchten  Verfahren  an  Stelle  der  dort 
aufgezählten  Basen  die  den  hier  genannten  Metaoxyleukobasen  der  Malachit- 
grünreihe entsprechenden  Metaamidoleukobasen  verwendet. 

B.  Verfahren  zur  Darstellung  der  vorstehend  genannten  m-Oxytetralkyl- 
diamidotriphenylmethane,  darin  bestehend,   dass  man  nach  dem   im   Haupt- 
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pateDt  unter  LB.  beanspruchten  Verfahren  m-Oxybenzaldehyd  in  Geg^enwart 
wasaerentziehend  wirkender  Ageutien,  wie  koncentrirte  Schwefelsäure,  Chlor- 
zink einwirken  lässt  auf: 

1  Molgewthl.  Dimethylanilin         -|-  1  Molgewthl.  Methylbenzylanilin, 

1  ^  Diäthylanilin            -}-  l  „  Aethylbenzylanilin, 

1  „  Dimethylaiiilin          -|-  1  „  Aethylbenzylanilin, 

1  „  Diäthylanilin             +1  „  Methylbenzylanilin, 

1  „  Methylbenzylanilin  -|-  ^  n  Aethylbenzylanilin, 

1  „  Aethylmethylaniliii  -|-  1  „  Methylbenzylanilin, 

1  „  Methyläthylanilin     -|-  1  „  .Methylbenzylanilin, 

1  „  Dimethylanilin          -^  l  „  Dibenzylanilin, 

1  „  Diäthylanilin             -^  l  „  Dibenzylanilin, 

1  „  Aethylroethylanilin  -f-  1  n  Dibenzylanilin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren  der  in  Anspruch  1 
genannten  Leukobasen^  darin  bestehend,  dass  man  das  im  Hauptpatent 
Nr.  46  384  unter  III.  beanspruchte  Verfahren  auf  die  hier  unter  Anspruch  1 
genannten  Lenkobasen  anwendet. 

8.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säurefarbstoffe ,  darin  bestehend, 
dass  man  die  Sulfosäuren  der  unter  1.  aufgezählten  Leukobasen  nach  Ver- 
fahren IV.  des  Hauptpatentes  Nr.  46  384  oxydirt. 

Zu  Band  II,  Seite  1171:  D.  11.-P.  Nr.  50293  vom  21.  April 
1889;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  48  523.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Bruning.  —  Verfahren  zur  Darstellung  grQner 
und  blaugrüner  Farbstoffe  aus  der  Malacbitgrunreihe. 

In  der  Patentschrift  Nr.  48523   finden   sich  echt«  blaugräne  Säurefarb- 

stoffe    beschneben,    welche    als    die    Sulfosäuren    von   Metaamidotetralkyl- 

X6H4NHJ  (meta) 
diamidotriphenylkarbiuolen :  CO  11^  ,  anzusehen  sind. 

^[C,H«N(Alk),], 

Auch  die  Sulfosäuren  der  methylirten  und  äthylirten  m-Amidotetralkyl- 
diamidotriphenylkarbinole  sind  echte,  blaugräne  Farbstoffe,  welche  im  Ver- 
gleich mit  den  in  der  angeführten  Patentschrift  beschriebenen  Körpern 
die  Faser  grüner  färben.  Die  methylirten  und  äthylirten  Leukobasen, 
welche  diesen  Farbstoffsulfosäuren  entsprechen,  werden  erhalten  durch  Be- 
handlung der  m-Amidotetralkyldiamidotriphenylmethane  mit  Methyl-  oder 
Aethylhalogeniden  (vergl.  E.  und  0.  Fischer,  Ber.  XII,  802  und  XIII,  673). 

Je   nach    der    verwendeten    Menge   Alkylhalogenid    kann    mau    mono- 

metbylirte  (monoäthylirte)     CRC  ^     ^  oder  dimethylirte  (di- 

L      V6H4N(Alk),],        J 

[X6H,N{.^JjMmeta)'| 
CIIl^  ^9  I  m-Araidotetralkyldiamidotriphenylme- 

V6H4N(Alky2       J 
thane  darstellen. 

Diese  Leukobasen  werden  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  oder 
rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren  übergeführt,  welche  bei  der  Oxy- 
dation mit  Superoxydeu  blaugrüne  echte  Säiirefarbstoffe  liefern.  Dio8ell>en 
Säurefarbstoffe  werden  auch  erhalten  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  methylirtc  und  äthylirte  m-Araidotetralkyldiamidotriphenylkarbinole. 

Schults,  Chemie  des  Steiiikohlenthecru.    H.    2.  Aufl.  79 
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Bei  der  Dax'stellong  dieser  Farbstofie  befolgt  man  vollBtändii;^    die  im 
Hauptpatent  angegebenen  Methoden. 

Es  werden  erhalten: 
A.  (Verfahren  I  des  Hauptpatentes.)   Die  Sulfosäaren  (and  deren  Salze)  von 

Monomethyl  >  m  •  amidotetramethyldiamidotriphenylmethan, 
Monoäthyl  -  m  -amidotetramethyldiamidotriphenylmethan, 
Dimethyl  •  m  -  amidotetramethy  Idiamidotriphenylmethau , 
Diäthyl  •  m  -  amidotetramethyldiamidotripheDylmethan, 
Monomethyl-  m  -  amidotetraäthyldiamidotriphenylmethan , 
Monoäthy  1  -  m  -  amidptetraäthyldiamidotriphenylmethan , 
Dimethyl-  m  -amidotetraathyldiamidotriphenylmethan, 
Diäthyl  -  m  -  amidotetraäthyldiamidotriphenylmethan, 
Monomethyl -m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 


(symmetrisch) :    C  H 


Monomethyl-m  -  amidodimethyldiäthyldiamidotriphenyltnethan 

CeH^NJ^^»  (meta) 

(unsymmetrisch):     CH^CflH4N(CH.)2  , 

\CeH,N(C2H5)8 

Monoäthyl  -  m  -  amidodimethy  Idiäthyldiamidotripheny  Imethan 

(symmetrisch), 
Monoäthyl -m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmeth  an 

(unsymmetrisch), 
Dimethyl  •  m  -  amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(symmetrisch), 
Dimethyl  -  m  -  amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(unsymmetrisch), 
Diäthyl- m'amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(symmetrisch), 
Diäthyl- m-araidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(unsymmetrisch), 
Monomethyl- m-amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Monoäthyl -m-amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Dimethyl  -  m  -  amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Diäthyl  -  m  -  amidodimethyldibenzyldiamidotripheny Imethan, 
Monomethyl -m-amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Monoäthyl- m-amidodiäthyldibenzyldiamidotnphenylmethan, 
Dimethyl  -  m  -  amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Diäthyl-m-amidodiäthyldibenzy1diamidotriphenylmethan. 

B.  (Verfahren  II  des  Hauptpatentes.)  Durch  Oxydation  dieser  Salfo- 
säuren  oder  deren  Salze  die  entsprechenden  echten  Säurefarbstoffe. 

(•.  (Verfahren  III  des  Ilauptpatentes.)  Die  nämlichen  FarbstofTe  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  betreffenden  Karbinole. 

Die  neuen  Farbstoffe  sind  in  Wasser  leicht  lösliche,  kupferrothe, 
motaUiscIi  Ranzende  Pulver,  welche  in  ihrem  physikalischen  und  chemischen 
Verhalten  mit  den  Sulfosäuren  der  m-Amidotetralkyldiamidotriphenylkarbinole 
übereinstimmen.    Sie   färben  Wolle   und  Seide  in   saurem  Bade  schön   blau- 
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gn^ün,   grüner  als  die  im  Haupfpatent  beschriebenen  FarbBtoffe  und  sind  wie 
diese  durch  grosses  Egalisirungsver mögen  ausgezeichnet. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Sulfosäuren 
von  Monomethyl-,  Monoäthyl-,  Dimethyl-,  Diäthyl-m-amidotetralkyldiamido- 
triphenylmethanen,  und  zwar  der  Sulfosäuren  von 

Monomethyl-  m  -  amidotetramethyldiamidotriphenylmethan, 
Monoäthyl-  m  -  amidotetramethyldiamidotriphenylmethan, 
Dimethyl  -  m  -  amidotetramethyldiamidotriphenylmethan, 
Diäthyl-  m  -  amidotetramethyldiamidotriphenylmethan, 
Monomethyl  -  m  -  amidotetraäthyldiamidotriphenylmethan, 
Monoäthyl  -  m  -  amidotetraäthyldiamidotriphenylmethon, 
Dimethyl  -  m  •  amidotetraäthyldiamidotriphenylmethan, 
Diäthyl  -  m  -  amidotetraäthy  Idiaroidotriphenylmethan, 
Monomethyl  -  m  -  amidodimethyl  diäthyldiamidotripheny  1  met han 

(symmetrisch)) 
Monomethyl  -m  -amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(unsymmetrisch), 
Monoäthyl- m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(symmetrisch), 
Monoäthyl  -  m  -  amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(unsymmetrisch), 
Dimethyl-m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(symmetrisch), 
Dimethyl  -  m  -  amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(unsymmetrisch), 
Diäthyl  •  m  -  amidodimethyldiäthyldiamidotriphenyl  methan 

(symmetrisch), 
Diätfayl-m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylmethan 

(unsymmetrisch), 
Monomethyl-m-amidodime(hyldibenzyldiamidotriphenyImethan, 
Monoäthyl  -m  -amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Dimethyl  -  m  -  amidodimethyldibenzyldiaraidotriphenylmethan, 
Diäthyl  -  m  -  amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Monomethyl- m-amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Monoäthyl-m-amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylraethan, 
Dimethyl- m-amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylmethan, 
Diäthyl  •  m  -  amidodiäthy  Idibenzyldiamidotripheny  Imethan, 

darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  unter  Patent- 
anspruch 1  aufgezählten  m-Amidoleukobasen  der  Malachitgrünreihe  die  hier 
genannten  Monomethyl-,  Monoäthyl-,  Dimethyl-  und  Diäthyl-m-amidotetralkyl- 
diamidotriphenylmethane  verwendet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säurefarbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  die  unter  1.  aufgezählten  Sulfosäuren  der  Monomethyl-,  Mono- 
äthyl«. Dimethyl-,  Diäthyl- m-amidotetralkyldiamidotriphenylroethane  nach 
Verfahren  II  des  Hauptpatentes  oxydirt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  der  nämlichen  Farbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  die  Monomethyl-,  Monoäthyl-,  Dimethyl-  und  Diäthyl- m-amido- 
fptralkyldiamidotriphenylkarbinole,  und  zwar 

Monomethyl-  m  -  amidotetramethyldiamidotriphenylkarbiuol, 
Monoäthyl  -m  -amidotetramethyldiamidotriphenylkarbinol, 
Dimethyl*  m-amidotetramethyldiamidotriphenylkarhiDol, 

79* 
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Diäthyl  -  m  -  amidotetramethyldiamidotripheDylkarbiDo], 
Monom  ethyl  -  m  -  amidotetraäthyldiamidotripheDylkarbinol, 
Monoäthyl-m-amidotetraäthyldiamidotn'pheDylkarbiuol, 
Diinethyl-m-amidotetraäthyldiamidotripheDylkarbiuol, 
Diäthyl  -in  -amidotetraäthyldiamidotriphenylkarbiDol. 
Monomethyl-m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol 

(symmetrisch), 
Monomethyl  -  m  •  amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol 

(unsymmetrisch), 
Monoäthyl-m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol 

(symmetrisch), 
Mono&thyl-m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenvlkarbinol 

(unsymmetnsch), 
Dimethyl-m-amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol 

(symmetrisch), 
Dimethyl-m-amidodimethyldiäthy]diamidotriphenylkarbinol 

(unsymmetrisch), 
Diäthyl  -  m  -  amidodimethy  Idiäthyldiamidotriphenylkarbinol 

(symmetrisch), 
Diäthyl  -m  -  amidodimethyldiäthyldiamidotriphenylkarbinol 

(unsymmetrisch), 
Monomethyl -m-amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol, 
Monoäthyl-  m  -amidodimethy  Idibenzyldiamidotriphenylkarbinol, 
Dimethyl-  m  -amidodimethyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol, 
Diäthyl  -  m  -  amidodimethyldibeozyldiamidotriphenylkarbinol. 
Monomethyl  -  m  -  amidodiäthyldibenzyldiamidotnphenylkarbinol, 
Monoäthyl  -  m  -  amidodiäthy  Idibonzy  Idiamidotriphenylkarbinol, 
Dimethyl-  m  -  amidodiäthyldibenzy  Idiamidotriphenylkarbinol, 
Diäthyl  -  m  -  amidodiäthy Idibenzy Idiamidotriphenylkarbinol, 

nach    Verfahren  III   des    Hauptpatents   mit   Schwefelsäure    oder    rauchender 
Schwefelsäure  behandelt. 

Zu  Band  I,  Seite  807.  I).  R.-P.  Nr.  50341  vom  1.  Juni 
1889.  —  Dr.  F.  von  Heyden,  Nachf.  —  Neuerung  an  dem 
durch  die  Patente  Nr.  31240  und  Nr.  38052  geschützten  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  /J-Napbtolkarbonsjlure. 

Die  /9-Naphtolkarbonsäure,  deren  Darstellung  durch  das  Patent  Nr.  31  240 
und  Zusatzpatent  Nr.  38  052  gesichert  ist,  entsteht,  wenn  man  auf  die  Alkali- 
salze des  /^-Naphtols  unter  Druck  und  bei  120  bis  146^  C.  Kohlensäure  wirken 
lässt.  Diese  sehr  unbeständige  Säure  zerföUt  sehr  leicht  wieder  in  Kohlen- 
säure und  /5-Naphtol,  sie  schmilzt  bei  157^  C.  Steigert  man  aber  bei  der 
Operation  die  Temperatur  auf  200  bis  250^  C. ,  so  entsteht  eine  zweite  sehr 
beständige  Naphtolkarbonsäure,  die  gelb  gefärbt  ist  und  deren  Schmelzpunkt 
bei  216^0.  liegt,  und  welche  ihrer  grösseren  Beständigkeit  wegen  eine  Ver- 
wendung in  der  Farbindustrie  gestattet.  Man  kann  natürlich  zn  dieser 
gelben  /9 -  Naphtolkarbonsäure  auch  gelangen,  w^enn  man  die  Alkalisalze  des 
sauren  /S-Naphtolkohlensäureesters  darstellt  und  diese  hierauf  in  einem 
Digestor  in  oiner  Kohlensäureatmosphäre  auf  200  bis  250^  erhitzt. 

Patentanspruch:  Die  Abänderung  der  in  den  Patenten  Nr.  31  240 
und  38  052  geschützton  Verfahren   zur  Darstellung  von  /^-Naphtolkarbonsäure 
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dadurch,  dass  raittelst  Kohlensäure  auf  die  Alkalisalze  des  /S-Naphtols  unter 
I>ruck  und  bei  einer  Temperatur  von  200  bis  250®  C.  zur  Darstellung  einer 
sehr  beständigen  /^-Naphtolkarbonsäure  vom  Schmelzpunkt  216^0.  einge- 
wirkt wird. 

Zu  Band  I,  Seite  496:  D.  R.-P.  Nr.  50411  vom  6.  Februar 
1889.  —  Chemische  Fabrik  Grünau,  Land sh off  undMeyer.  — 
Neuerungen  in  der  Darstellung  der  Naphtalin-a-sulfo- 
säure. 

Als  Einwirkungstemperatur  bei  Darstellung  der  Naphtalin-a-snlfosäure 
bringt  man  bisher  80<»  [Merz,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  3  (1870),  S.  196] 
bis  100<»C.  (Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  2.  Aufl.,  S.  496)  in  An- 
wendung, weil  man  der  Meinung  ist,  dass  das  Naphtalin  nur  in  geschmolzenem 
Zustande  von  englischer  Schwefelsäure  angegriffen  wird.  Um  zu  reichliche 
Bildung  von  /?- Säure  und  Disulfosänren  zu  vermeiden,  ist  man  hierbei 
genöthigt,  relativ  nur  wenig  Schwefelsäure,  '/4  ^^^  gleiche  Theile,  anzu- 
wenden, wodurch  wiederum  ein  grosser  Theil  des  Naphtalins  (bis  50  Proc.) 
unangegriifen  bleibt.  Thatsächlich  werden  auch  dann  noch  /J-Säure  in 
wesentlicher  Menge  und  auch  Disulfosäuren  gebildet,  die  als  Ealksalze 
schwierig  vollständig  zu  entfernen  sind. 

Erfinder  haben  nun  gefunden,  dass  sich  Naphtalin  viel  vollständiger  schon 
bei  wesentlich  niederer  Temperatur,  selbst  bei  15®  und  darunter  in  «-Sulfo- 
säure  überführen  lässt,  wenn  mau  es  in  fein  vertheiltem  Zustande  anwendet 
und   damit  dem  Angriff  der  Schwefelsäure  eine   genügend  grosse  Oberfläche 
bietet.    Bei  so  niederer  Temperatur  bewirkt  selbst  ein  bedeutender  Ueber- 
Bchuss  von  Schwefelsäure  nicht  die  Bildung  von  ^- Säure  oder  Disulfosäuren. 
Eine  weitere  bisher  nicht  beobachtete  Thatsache,  welche  das  vorliegende 
Verfahren  ermöglicht,  besteht  darin,  dass  die  Naphtalin -«- sulfosäure,  obwohl 
erst  bei  80  bis  85®  C.  schmelzend  und  in  festem  Zustande  in  starker  Schwefelsäure 
sehr  schwer  löslich,  als  Rohsäure  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange 
Zeit  in  flussigem  Zustande  verharrt.    Mit    2  Thln.  66  er  Schwefelsäure  auf 
1  Thl.  Naphtalin  ist  die  Sulfurirung  nahezu  vollständig  zu   bewirken,   doch 
kann  man  zur  Beschleunigung  der  Einwirkung  auch  die  66  er  Säure  durch 
Zusatz  von  rauchender  Schwefelsäure  vor  oder  während  der  Operation  ver- 
stärken.   Für  gewisse  Fälle  der  Weiterverarbeitung  empfiehlt  sich  die  aus- 
schliessliche  Anwendung    von    rauchender   Schwefelsäure,  die  zweckmässig 
nicht  über  15  Proc.  Anhydrid  enthalten  darf  und  unter  guter  Kühlung  dem 
Naphtalin  allmählich  zugesetzt  wird,  wälirend  man  bei  nicht  anhydridhaltiger 
Säure  das  Naphtalin  portionsweise  oder  auf  einmal  der  Säure  zufügt.    Der 
Gesammtgehalt    der    rauchenden   Säure    an  Anhydrid    allein    braucht    nach 
Obigem  durchaus  nicht  zur  Bildung  von  Monosulfosäure  zu  genügen,    darf 
jedoch  auch  diesen  Betrag  erreichen. 

Bei  Anwendung  englischer  Schwefelsäure  ist  die  Reaktionswärme  gering, 
bei  100 procentiger  oder  rauchender  beträchtlicher  und  durch  Abkühlung  zu 
mäßsigen.  Andererseils  wirkt  eine  massige  Erwärmung,  am  besten  60®  nicht 
überschreitend,  beschleunigend  und  verhindert  ein  vorzeitiges  Erstarren. 

Verwendet  man  66er  oder  nur  wenig  stärkere  Säure,  so  scheidet  sich 
ein  Theil  der  überschüssig  verwendeten  Schwefelsäure  in  einer  Verdünnung, 
welche  dem  bei  der  Reaktion  gebildeten  Wasser  entspricht,  während  der 
Operation  ab,  sammelt  sich  nach  kurzem  Stehen  am  Boden  und  kann,  da 
er  nur  sehr  wenig  Sulfosäure  gelöst  enthält,  nach  Beendigung  des  Processes 
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oder  während  desselben  entfernt  werden.  Bei  Zusatz  von  Wamer  zar 
Reaktionsmasee  kann  man  eine  weitere  Menge  überschüssiger  Schwefelsmure 
in  verdünnter  Form  abscheiden ,  diese  enthält  aber  schon  bedeutendere 
Mengen  Salfosäure  in  Losung. 

In  Bezug  auf  die  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  sei  noch 
bemerkt,  dass  man  nach  dem  Vorgänge  von  Armstrong  (Chemikerztg.  1887, 
S.  380)  Naphtalin  mittelst  rauchender  Schwefelsäure  bereits  bei  Temperataren 
unter  80^  in  Disulfosäure  übergeführt  hat  (s.  Patent  Nr.  45  776).  Wenn  man 
hierbei  auch  die  intermediäre  Bildung  von  Naphtalin-cr-sulfosäure  annehmen 
muBS,  so  ist  letztere  doch  nicht  isolirt  worden,  es  löst  sich  vielmehr 
hierbei  das  Naphtalin  direkt  zur  Disulfosäure»  welche  in  überschüssiger 
Schwefelsäure  viel  leichter  löslich  ist,  als  die  a-Monosulfosäure.  Arm- 
strong selbst  hat  letztere  nur  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäaremono- 
chlorhydrin  erhalten  (Chemikerztg.  1886,  S.  U31). 

Verwendet  man  übrigens  auch  eine  Menge  rauchender  Schwefelsäure, 
welche  so  viel  Anhydrid  enthält,  als  zur  Bildung  der  Monosulfosäure  er- 
forderlich ist,  so  gelingt  eine  vollständige  Sulfurirung  des  Naphtalins  zu 
a-Monosulfosäure  nur,  wenn  man  das  Naphtalin  in  fein  vertheilter  Form  in 
Anwendung  bringt,  und  dies  ist  eben  die  wesentliche  Bedingung,  auf  der 
das  vorliegende  Verfahren  beruht. 

Beschreibung  des  Verfahrens.  In  einem  eisernen  Kessel  mit 
Rührwerk,  Wassermantel  und  unterem  Ablasshahn  werden  150  bis  200kg 
66gradiger  Schwefelsäure  auf  circa  40® C.  erwärmt,  darauf  100kg  fein  ge- 
mahlenes, durch  ein  Sieb  von  0,5  mm  Maschenw^eite  geworfenes  Naphtalin 
zugesetzt  und  beides  so  lange  durchgerührt,  bis  sich  alles  an  der  Oberfläche 
schwimmende  Naphtalin  gelöst  hat,  was  meist  nach  Verlauf  mehrerer 
Stunden  der  Fall  sein  wird.  Der  untere  Ablasshahn  dient  zum  zeitweisen 
oder  schliesBlichen  Ablassen  der  sich  abscheidenden  Schwefelsäure,  eventuell 
auch  der  noch  flüssigen  Rohsulfosäure.  Eine  Berührung  der  flüssigen  Reak- 
tionsmasse mit  erstarrter,  etwa  noch  am  Apparat  von  vorhergehenden  Opera- 
tionen haftender  Sulfosäure  ist  sorgfaltig  zu  vermeiden,  da  sonst  das  Ganze 
leicht  erstarrt  und  die  weitere  Einwirkung  verhindert  wird.  Findet  aus 
irgend  welcher  Ursache  trotzdem  einmal  ein  vorzeitiges  Erstarren  statt,  so 
trennt  man  durch  Auflösen  in  kaltem  Wasser  die  bereits  ent-standene  Sulfo- 
säure von  dem  noch  unangegriflenen  Naphtalin,  welches  man  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft  in  dem  ursprünglichen,  direkt  wieder 
verwendbaren  Zustande  zurück  erhält. 

Man  kann  auch  denProcess  dadurch  abkürzen  und  zu  einem  kontinuir- 
lichen  machen,  dass  man  das  Naphtalin  z.  B.  mit  2  Thln.  66 gradiger  Säure 
in  den  Kessel  bringt,  eine  bestimmte  Stundenzahl  rühren,  dann  absetzen 
lässt,  erst  die  abgeschiedene  Schwefelsäure,  dann  die  gebildete  Rohsulfosäure 
unten  abzieht  und  das  in  dünner  Schicht  obenauf  schwimmende,  noch  unzer- 
setzte  Naphtalin  für  die  folgende  Operation  im  Kessel  lässt.  Man  kann  in 
dem  Verfahren  schwächergradige  Säure  wie  66  gradige  oder  100  procentige 
anwenden,  oder  mit  66 gradiger  beginnen  und  diese  während  der  Operation 
durch  rauchende  verstnrken.  Bei  Anwendung  von  rauchender  Säure  allein 
bringt  man  zuerst  das  Naphtalin  in  den  Kessel  und  setzt  die  Säure  allmäh- 
lich unter  Abkühlung  hinzu.  Ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäuremouohydrat 
beeinträchtigt  das  Resultat  nicht.  Alle  diese  Modifikationen  haben  nur 
Einfluss  auf  die  mehr  oder  weniger  schnelle  Einwirkung,  beziehungsweise 
auf  die  Ausbeute  bei  gleicher  Einwirkungsdauer. 
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Man  kauD.  natürlich  mit  entsprechend  etwas  anderen  Resultaten,  feineres 
oder  auch  weniger  fein  gemahlenes,  oder  auch  sublimirtes  Naphtalin  ver- 
wenden, oder  das  Naphtalin  direkt  mit  der  Schwefelsäure  zusammen  ver- 
mählen. 

Auch  die  Einwirkungsteroperatur  kann  zwischen  0^  und  80<^G.  gewählt 
werden.  Als  wesentliche  Bedingungen  dieses  Verfahrens  betrachten  Erfinder 
aber  nur  die  feine  Yerth eilung  des  Naphtalins  und  die  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes des  Nsphtalins  liegende  Einwirkungstemperatur. 

Berücksichtigt  man,  dass  bei  dem  früheren  Verfahren  ein  gi'osser  Theil 
des  Naphtalins  unzersetzt  bleibt  und  die  Unreinheit  der  dabei  erhaltenen 
«-Säure,  so  besteht  der  Vortheil  dieses  Verfahrens  dem  gegenüber  darin, 
dass  man  ohne  Mehraufwand  an  Material  bei  weniger  Arbeits-  und  Brenn- 
inaterialienverbrauch  direkt  ein  viel  reineres  Produkt  erhält. 

Die  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Naphtalin- a-sulfosäure  besteht 
im  Wesentlichen  aus  Naphtalin -«-monosulfosäure,  ist,  soweit  nach  den  be- 
kannten Methoden  zu  konstatiren  war.  frei  von  /9- Säure  und  enthält  nur 
noch  wenige  Procente  nicht  in  Reaktion  getretenen  Naphtalins  gelöst.  Die- 
selbe liefert  einerseits  direkt  reinere  Salze  als  bisher  erhalten,  und  damit 
auch  ein  reines  n-NaphtoI;  sie  ist  aber  auch  vortheilhaft  zur  Deberführung 
einer  ^- Säure,  zur  weiteren  Sulfurirung  bei  minderer  oder  höherer  Tempe- 
ratur mittelst  rauchender  oder  englischer  Schwefelsäure  oder  zur  Darstellung 
von  Nitro- fr -sulfosäure  zu  verwenden. 

Ein  noch  reineres,  fast  schwefelsäurefreies  Ausgangsmaterial  für  die 
Weiterverarbeitung  erhält  man  durch  Anrühren  der  krystallinisch  erstarrten 
Rohnaphtalin-r/-su1fo9äure  und  Absaugen  auf  porösen,  säurebeständigen 
Platten  oder  Pressen  zwischen  säurebeständigen  Tüchern.  Die  reine  Naph« 
talin-n-sulfosäure  ist  durchaus  nicht  so  zerfliesslich,  wie  sie  die  Angaben  der 
chemischen  Literatur  erscheinen  lassen. 

Patentanspruch.  Die  Darstellung  von  Naphtalin -«-monosulfosäure 
durch  Behandeln  von  fein  vertheiltem  Naphtalin  mit  englischer  Schwefel- 
säure, mit  Gemischen  von  englischer  und  rauchender  Schwefelsäure  oder 
ausschliesslich  mit  so  viel  rauchender  Schwefelsäure,  dass  ihr  Gesammt- 
gehalt  an  Anhydrid  höchstens  80  Thle.  auf  128  Thle.  des  angewendeten 
Naphtalins  beträgt,  bei  Temperaturen  unterhalb  70®  C. 

Zu  Band  II,  Seite  1171:  D.  R.-P.  Nr.  50440  vom  30.  Mai 
1889,  zweiter  Zusutz  zum  Patent  Nr.  48523.  —  Farbwerke, 
vorra.  Meister,  Lucius  und  Brüniiig.  —  Verfahren  zur  Dar- 
stellung grüner  und  blaugrüuer  Farbstoffe  aus  der  Mala- 
chitgrönreihe. 

Die  im  Ilauptpatent  Nr.  48523  beschriebene  neue  Klasse  echter  Säure- 
farbstoffe ist  erweitert  worden  durch  Anwendung  der  dort  beschriebenen 
Verfahren  auf  die  folgenden  m-Amidoleukobasen  der  M alachitgrün reihe : 

m-  Amidotrimothylbenzyldiamidotriphenylmethan : 

XeH^.NH^M 
HC/CeH^.NlCH.), 

XH..N<^^flf; 

m '  Amidotriätbylbenzyldiamidotriphenylmethan , 


1256  Nachträge. 

m  •  Aroidodimethylathylbenzyldiainidotriphenylmetfa 

/C5H4.NH0  (rn) 
CH^CeH4.N(dH^ 

m  -  AmidodiäthylmethylbeDiyldiamidotriphenylmdihan, 

m  -  AroidoathylmethyldibeDzyldiftmidotriphenylmethan   (syn 

C^  H4 .  N  H^  (m) 

m  -  Aulidoinethyläthylinethylbenzyldiainidotriphenylxnethau, 
m  •  Amidomethyläthyläthylbensyldiamidotriphenylmetfaaii, 
m-Amidodimeibyldibenzyldiamidotriphenylmethan  (unsynn 

yCn  U4 .  N  Ha  (ro) 
CHM3,H«.N(?HJ,, 
^C^  H4 .  N(C7  HyJa 

m  -  Aniidodiäthyldibeuzyldiamidoti  ipbenylmethau  (ansynim« 
m-Amidorot'thyläthyldibenzyldiamidotbriphenylinetbaii  (ans 

Nach  Verfahren  I  des  Uaaptpatentet  werden  die  SuHok^ 
Lieukobasen  dargestellt  und  nach  Verfahren  II  durch  Oxydati < 
Farbstoffe  übergeführt. 

Die  nämlichen  Farbstoffe  wurden  erhalten  durch  Anwendo 
fabrens  IH  des  Haupt  patentes  auf  die  folgenden  basischen  Farbsl 

m  -  Aniidotrimethylbenzyldiamidotriphenylkarbinol : 

yCgH4.NH,  (m) 
(Hü)C^CeH4.N((?H,),, 

CeH4.N<(3^j}^ 

m  -  Amidotriäthylbeuzyldiamidotriphenylkarbinol, 
m-ATnidodimethyläthylbenzyldiamidotriphenylkarbinol, 
m  -  AmidodiäthylmethylbenzyldiamidotriphenylkarbiDol, 
ni  -  Amidoäthylmethyldibenzyldiamidotripbenylkarbinol  (ßynn 
m  -  Amidomethylathylmethylbenzyldiamidotriphenylkarbiuol, 
m  -  Amidomethylätbyläthylbenzy  Idiamidotriphenylkarbinol, 
m '  Aniidodimethyldibenzy Idiamidotriphenylkarbinol  (ttDsymrr 
m  •  Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol  (unsymmei 
m  •  Amidomethyläthyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol  (unsyc 

Das  physikalische  und  chemische  Verhalten  dieser  Leukos 
und  Farbstotfc  entspricht  vollständig  den  im  Hauptpatent  von  dies 
klassen  gemachten  Angaben. 

Patentansprüche:  1.  Verfahren  zur  Darstellanff  der  .S 
von  m-Amidotetralkyldiamidotriphenylmethanen,  und  zwar  vou: 

m  -  Amidotrimethylbenzyldiamidotriphenylmethan, 

m  -  Amidotriäthylbenzyldiamidotriphenylroethan, 

m  -  AmidodimetbyläthylbenzyldiamidotriphenylmethaD, 

m  -  Amidodiäthy  Imethylbenzyldiamidotriphenylmethan, 

m  -  Amidoäthylmethyldibenzyldiamidotriphenylmethan  (symroet 

m-AmidometbyläthylmethylbenzyldiamidotnphenylinethaD, 

m-AmidomethyläthylätfaylbenzyidiamidotriphenylmethaD, 
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m  -  Amidodimetbyldibenzyldiamidotriphenylmethan  (unsymmetrisch), 
m-  AmidodiäthyldibenzyldiamidotripheDylmethan  (unsymmetrisch), 
m-Amidomethyläthyldibenzyldiamidotriphenylmethan   (unsymmetrisch), 

darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  unter  Anspruch  1 
aufgeführten  m  -  Amidoleukobasen  der  Malachitgrünreihe  die  hier  genannten 
verwendet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  echter  Säurei'arbstoflfc ,  darin  bestehend, 
daBs  man  die  unter  I  aufgezählten  Sulfosäuren  nach  Verfahren  II  des  Haupt- 
patentes  ozydirt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Säurefarbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  an  Stelle  der  unter  Anspruch  3  des  Hauptpatentes  aufgezählten 
m-Amidotetralkyldiamidotriphenylkarbinole  die  folgenden  setzt: 

m  -  Amidotrimethylbenzyldiamidotriphenylkai'binol, 

m  -  Amidotriäthylbenzyldiamidotriphenylkarbinol, 

m  -  Amidodimethyläthylbenzyldiamidotriphenylkarbinol, 

m-Aroidodiäthylmethylbenzyldiamidotriphenylkarbinol, 

m ' Amidoäthylmethyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol  (symmetrisch), 

m  -  Amidomethylätbylmethylbenzyldiamidotriphenylkarbinol, 

m  -  Amidomethyläthyläthylbenzyldiamidotriphenylkarbinol, 

ro-AmidodimethyldibenzyldiamidotriphenylkarbinoI  (unsymmetrisch), 

m  •  Amidodiäthyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol  (unsymmetrisch), 

m-Amidomethyläthyldibenzyldiamidotriphenylkarbinol  (unsymmetrisch). 

Zu  Band  II,  Seite  1197:  D.  R-P.  Nr.  50450  vom  28.  Mai 
1889;  I.  Zusatz  zum  Pateut  Nr.  49149.  —  Badische  Anilin- 
und  Sodafabrik.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung Beizen  ffirbender  Oxyketonfarbstoffe. 

Nach  der  in  der  Patentschrift  Nr.  49 149  angegebenen  Methode  sind 
noch  folgende  Oxyketonfarbstoffe  erhalten  worden: 

I.  Trioxyphenyltoluylketon  ausPyrogallol  und  «-Toluylsäure. 
Dieser  Farbstoff  bildet  lange,  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141  bis 
142®  C.  und   färbt  wie  das  im  Hauptpatent  beschriebene  Trioxybenzophenon. 

n.  Tetraoxyphenylnaphtylketon  aus  n-Naphtol  und  Gallus- 
säure. Diese  Verbindunfz:  krystallisirt  aus  unverdünntem  Alkohol  in  derben 
grünen  Prismen  und  schmilzt  noch  nicht  bei  200®  C. ;  sie  färbt  Baumwolle 
grunstichig  gelb  und  giebt  auf  chromgebeizter  Wolle  schöne  braungelbe 
Nuancen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Beizen  färbenden 
Oxyketonfarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  einerseits  Pyrogallol  mit  a-Toluyl- 
säure  (an  Stelle  der  im  Patentanspruch  des  Hauptpatentes  genannten  Karbon- 
sauren)  und  andererseits  «-Naphtol  (an  Stelle  des  in  jenem  Patentanspruch 
genannten  Resorcins)  mit  Gallussäure,  zu  gleichen  Molekülen  unter  Anwen- 
dung von  Kondensatiocsmittcin  (Chlorzink,  Schwefelsäure,  Tetrachlorzinn) 
durch  Erhitzen  condensirt  werden. 

Zu  Band  II,  Seite  1197:  D.  li.-P.  Nr.  30451  vom  28.  Mai 
1889;  IL   Zusatz  zum  Patent  Nr.  49149.    —  Badische  Anilin- 
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und  Sodafabrik.  —  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung Beizen  färbender  Oxyketonfarbstoffe. 

Statt  der  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  angewendeten  freien 
Karbonsäuren  können  auch  deren  Chloride,  bezw.  Anhydride  verwendet 
werden,  uud  zwar  nicht  nur  für  die  Darstellung  der  in  dem  oben  angeführten 
Patent,  sondern  auch  für  die  in  dem  Zusatzpatent  Nr.  50450  beschriebenen 
Oxyketonfarbstoffe. 

Um   z.  B.   das  im  Patent  Nr.  49  149  unter  Nr.  1   beschriebene   Trioxv- 

m 

benzophenon  aus  Benzoylchlorid  und  Pyrogallol  darzustellen,  verfahrt  man 
wie  folgt: 

50  kg  Pyrogallol  werden  langsam  bei  80^  in  55  kg  BenEoylchlorid  ein- 
getragen. Nach  Beendigung  der  anfangs  ziemlich  stürmischen  Salzsäure- 
entwickelung  werden  100  kg  Chlorzink  zugegeben  und  unter  beständigem 
Rühren  die  Temperatur  während  zwei  bis  drei  Stunden  auf  140^  C.  gehalten. 

Die  Schmelze  wird  dann  in  3000  Liter  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  bis 
zur  Entfärbung  gekocht  und  Rltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Farb- 
stoff in  feinen  Nadeln  ab. 

Bei  Anwendung  von  Benzoesäureauhydrid  zur  Darstellung  desselben 
Farbstoffs  wird  folgend ermaassen  verfahren: 

50  kg  Pyrogallol  und  50  kg  Benzoesäureanhydrid  werden  bei  145^  mit 
100  kg  Chlorzink  unter  stetigem  Rühren  während  circa  drei  Standen  ver- 
schmolzen, die  Schmelze  wird  dann,  wie  oben  angegeben,  weiter  verarbeitet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Beizen  färbenden 
Oxyketonfarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  Pyrogallol  entweder  mit  Propionyl- 
Chlorid,  Normalbutyrylchlorid ,  Valerylchlorid ,  Benzoylchlorid,  Parachlor- 
benzoylchlorid,  Salicylchlorid  oder  mit  Propionsäureanhydrid ,  Normalbutter- 
säureanhydrid, Valeriansäureanhydrid ,  Benzoesäureanhydrid  (an  Stelle  der 
entsprechenden,  im  Patentansprüche  des  Hauptpatentes  genannten  Karbon- 
säuren), beziehungsweise  mit  a-Toluylsäurechlorid  (an  Stelle  der  im  Patent- 
anspruch des  ersten  Zusatzpatentes  genannten  «-Tolnyl säure)  zu  gleichen 
Molekülen  unter  Anwendung  von  Kondensationsmitteln  (Chlorzink,  Schwefel- 
säure, Tetrachlorzinn)  durch  Erhitzen  kondensirt  wird. 

Zu  Band  II,  Seite  341:  D.  H.-P.  Nr.  50463  vom  17.  Februar 
1889.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Comp.  — 
Verfahren  zum  Färben  mit  Benzoazurin,  Azoviolett  und 
Heliotrop. 

Werden  die  in  den  Patentschriften  Nr.  38802,  40247,  43  204,  44650, 
44  775  und  47136  beschriebeneu  Farbstoffe,  welche  der  Einwirkung  von 
Tetrazodiphenoläthern  auf  Amine,  Phenole  und  deren  Sulfosäuren  entstam- 
men,  mit  Lösungen  von  Metallsalzen  versetzt,  so  ergiebt  sich  eine  auf- 
fallende Verschiedenheit  unter  den  entstehenden  Niederschlägen. 

Während  die  Farbentone  der  mit  der  Mehrzahl  der  MetAllsalze  er- 
zeugten Niederschläge  stumpf  sind  und  sich  von  den  Farbentönen  der  direkten 
Farbstoffniederschläge  nur  wenig  unterscheiden,  erzeugen  speciell  Kupfer- 
salze prachtvolle  Farblacke,  welche  ausserordentlich  widerstandsfähig  gegen 
Seife  sind  und  somit  den  Schlüssel  dazu  liefern,  diese  Farbstoffe,  welche 
nach  dem  direkten  Färben  die  unangenehme  Eigenschaft  zeigen,  beim 
Waschen  mit  Seife  abzuförben  (zu  bluten),  widerstandsfähiger  gegen  Seife  zu 
machen. 
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Kocht  man  z.  B.  einen  Baumwollstrang,  welcher  mit  Benzoazurin  G  des 
HandelB  (dem  Farbstotf  aus  Tetrazodipheuoläther  und  a-Xaphtol^a-monosulfo- 
säure)  gefärbt  ist,  einige  Zeit  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Kupfervitriol 
oder  einem  anderen  Kupfersalz,  so  wird  der  Lösung  das  Kupfer  entzogen, 
indem  sich  auf  der  Faser  eine  Kupferverbindung  des  Farbstoffs  bildet, 
welche  nicht  nur  der  Seife  besser  als  der  ursprüngliche  Farbstoff  wider- 
steht, sondern  ausserdem  eine  mehr  nach  Grün  hinneigende  blaue  Nuance 
zeifrt  und  daher  werthvoller  ist. 

In  noch  viel  höherem  Maasse  wird  dieses  Resultat  erzielt,  wenn  man 
den  aus  Tetrazodipheuoläther  und  der  sogenannten  Cleve'schen  ir-Naphtol- 
monosulfosäure  dargestellten,  im  Handel  unter  dem  Namen  „Benzoazurin 
3G"  bekannten  Farbstoff,  nachdem  derselbe  auf  der  Faser  fixirt  ist,  mit 
Kupfersalzlösungen  kocht.  Hierbei  wird  das  Produkt  derartig  vortheilbaft 
verändert,  dass  es  kaum  als  Benzoazurin  3G  wieder  zu  erkennen  ist,  indem 
die  blaue  Nuance  noch  bedeutend  mehr  Grün  aufweist. 

In  ähnlicher  Weise  wird  das  aus  Tetrazodipheuoläther,  1  Mol.  a-Naphtol- 
monosulfosäure  und  1  Mol.  » - Naphtylaminmonosulfosäurc  dargestellte,  im 
Handel  unter  dem  Namen  „Azoviolett"  bekannte  röthlichviolett  färbende 
Produkt  durch  Kochen  mit  Kupfersalzlösungen  blau,  mit  nur  schwach  violettem 
Schein,  ohne  beim  nachherigen  Seifen  seine  ursprüngliche  Farbe  (röthlich- 
violett) wieder  anzunehmen. 

So  wird  das  aus  Dianisidin  und  alkylirter  ;9-Naphtylaminmonosulfosäure 
dargestellte  violettroth   färbende  Heliotrop   violett,  kurz,   alle  Produkte  der 
oben   angeführten   Patente   verändern   beim    Kochen   mit  Kupfervitriol   ihre 
Farbe,  w^erden  mehr  blau  und  sind  bedeutend  widerstandsfähiger  gegen  Seifen. 
Wendet  man  an  Stelle  von  Kupfervitriol  andere  Metallsalze,  z.  B.  Nickel- 
sulfat oder  Zinksulfat,  an,  so  wird  dadurch  zwar  auch  die  Widerstandsfähig- 
keit gegen  Seife  erhöht,  die  Nuance  dagefren  nicht  verändert.    Dazu  kommt 
ein  weiterer,  wesentlich  neuer  technischer  Effekt.     Die  so  behandelten  Farb- 
stoffe, welche  bisher  vorschriftsmässig  nur  wenig  lichtecht  waren,    erwiesen 
sich  nach  dieser  Behandlung  als  absolut  lichtecht  und  bilden  jetzt,   soweit 
sie   von   blauer   Farbe   sind,   vortreffliche   Ersatzmittel   für   Indigo,   welche 
ihm  nicht  nur  ebenbürtig,   sondern  sogar  überlegen  sind.    Auch  der  oft  2u 
Klagen  Anlass  gebende  Uebelstand,   dass  diese  violetten   oder  blauen  Farb- 
stoffe in  der  Wärme,  beim  Trocknen  oder  bei  der  Appretur  roth  werden, 
wird  durch  diese  Behandlung  gänzlich  beseitigt. 

Aehnlich  wie  die  Ausfärbungen  auf  Baumwolle,  verhalten  sich  die  mit 
den  Farbstoffen  der  obigen  Patente  auf  Wolle  erzeugton  Färbungen,  indem 
auch  diese  durch  Kochen  mit  Kupfervitriol  mehr  grün  und  mehr  walkecht, 
durch  Behandlung  mit  Nickelsulfat  ausschliesslich  mehr  seifenecht  werden. 
Nach  den  bis  jetzt  angestellten  Versuchen  scheint  dieses  eigenthümliche 
und  interessante  Verhalten  nur  den  Abkömmlingen  der  Diamidodiphcnoläther 
und  analogen  Produkten  zuzukommen,  da  sowohl  die  Farbstoffe  des  Benzi- 
dins,  wie  diejenigen  des  Tolidins,  wenn  man  sie  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  behandelt,  nicht  werthvoller,  sondern  erheblich  weniger  brauchbar, 
nämlich  meist  stumpfer  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstelluug  licht-  und  seifenechter 
Färbungen  mit  den  den  Diamidodiphenoläthern  entstammenden,  in  den 
Patentschriften  38  802,40  247  und  43  204  beschriebenen  Farbstoffen  Benzo- 
azurin G,3G,  Azoviolett  und  Heliotrop,  darin  bestehend,  dass  man  die  auf  der 
Faser  in  bekannter  Weise  fixirten  Farbstoffe  mit  Salzen  von  Kupfer,  Nickel 
oder  Zink  behandelt,  beziehungsweise  kocht. 
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Zu  Bd.  II,  S.  765:  D.  R.-P.  Nr.  50467  vom  13.  April  1889.— 
Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Verfahren 
zur  Darstellung  blauschwarzer,  indulinartiger  Farbstoffe 
aus  Safraninen. 

Die  im  Handel  unier  dem  Namen  „Safranine'^  bekannten  rothen  Farb- 
stoffe werden  in  tief  blauschwarze  Produkte,  welche  die  charakteristische 
Eigenschaft  besitzen,  sowohl  tannirte  wie  auch  ungeheizte  Baumwolle  inten«T 
anzufärben,  übergeführt,  wenn  man  sie  mit  p - Phenylendiamin  zusammen- 
schmilzt. 

I>as  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  folgendes: 

Man  schmilzt  etwa  2  Thle.  Safranin  mit  1  Thl.  p- Phenylendiamin  zq- 
saromen  und  erhitzt  auf  170  bis  190^,  bis  sich  die  Schmelze  in  verdünnter 
Salzsäure  mit  tief  blauschwarzer  Farbe  löst. 

Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  in  verdünnter  Salzsäure  gell•^t 
und  aus  dem  Filtrat  der  Farbstoff  ausgesalzen. 

Man  erhält  nach  diesem  Verfahren,  bei  welchem  Aenderungen  der 
Mengenvcrhältuisse,  der  Temperatur  und  der  Einwirkungsdauer  nur  geringe 
Nüancenunterechiede  in  den  Produkten  hervorrufen,  mit  den  im  Handel 
bekannten  „Pheno-^  und  „Tolusafraninen",  wie  solche  durch  Oxydation  von 
1  Mol.  Phenylendiamin,  bezw.  Toluylendiamin  mit  2  Mol.  Anilin  resp.  Toluidin 
entstehen,  tief  blauschwarze  Farbstoffe,  welche  tannirte  und  ungeheizte 
Baumwolle  tief  blauschwarz  anfärben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blau  schwarzer ,  indulin- 
artiger Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  im  Handel  unter  den 
Namen  Pheno-  und  Tolusafranine  bekannten  rothen  Farbstoffe  auf  p-Phcnylen- 
diamin  bei  150  bis  200^  einwirken  lässt. 


Zu  Band  I,  Seite  732:  D.li.-P.  Nr.  50486  vom  16.  Juli  1889.  — 
K.  Gehler.  —  Verfahren  zur  Darstellung  zweier  Dianiido- 
benzcnyluniidophenylmercaptane. 

Nach  A.  W.  Hofmann  (Ber.   d.   deutsch,   ehem.  Ges.  13,  S.  1323)  ent- 

N 
steht  aus  Benzenylamidophenylmercaptan,  C^H^ — C<o>CßH4  (Benzenylamido- 

thiophenol,  Beilsteiu,  Handbuch  der  orgau.  Chemie,  II.  Aufl.,  Bd.  IT,  8. 7o2K 
durch  Behandlung  mit  Salpeterschwefelsäare  ein  bei  188^  schmelzendes,  bei 
der  Reduktion  ein  krystallinisches  Monoamidoderivat  lieferndes  Monoiiitro- 
derivat.  Unter  geeigneten  Bedingungen  erhält  man  aus  dem  Benzenylamido- 
phenylmercaptan  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Dinitroverbin düngen ,  welche 
durch  Reduktion  in  die  entsprechenden  Diamidoderivate  übergeführt  werden 
können.  Die  so  erhaltenen  Basen  gehen  durch  salpetrige  Säure  in  Tetrazo- 
Verbindungen  über,  welche  bei  der  Kombination  mit  Aminen,  Phenolen 
oder  deren  Snlfo-,  resp.  Karbonsäuren  Farbstoffe  liefern,  welche  die  werth- 
volle  Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  anzu- 
färben. 

Zur  Darstellung  der  Di  nitro  Verbindungen  lässt  man  auf  1  Mol.  Benze- 
nylamidopheuylmercaptan  in  Schwefelsäurelösung  2  Mol.  Salpetersäure  ein* 
wirken.    Man  vorfahrt  beispielsweise  folgendermaasseu : 
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1  Tbl.  Benzenylamidophenylmercaptan  wird  in  5  Thln.  Schwefelsäure 
von  66^  B.  gelöst.  Zur  Lösung  lässt  man  allmählich  1 ,4  Thle.  einer  Salpeter- 
scliwefelsäure  laufen,  die  46  Proc.  HNOs  enthält.  Die  Nitrirung  vollzieht 
sich  unter  bedeutender  Wäi*meentwickelang ;  man  lässt  die  Temperatur 
zweckmässig  nicht  über  50  bis  60^  G.  steigen.  Nach  beendeter  Nitrirung 
pciesst  man  in  kaltes  Wasser,  wodurch  die  Dinitroyerbindung  in  gelben 
Flocken  abgeschieden  wird,  die  nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  direkt 
weiter  verarbeitet  werden  können. 

Das  so  erhaltene  Produkt  besteht  aus  zwei  isomeren  Dinitroverbindungen ; 
OS  ist  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Nitrobenzol  löslich.     Durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  des  Rohprodukts  aus  einer  Mischung  von  Nitrobenzol   und 
Alkohol  erhält  man  gelbliche  Nadeln,  die  bei  218  bis  220®  schmelzen  und,  da 
sie  bei  der  Reduktion  zwei  isomere  Basen  liefern,   aus  einer  Molekül  Verbin- 
dung   der  beiden  isomeren  Dinitrobenzenylamidophenylmercaptane  bestehen. 
Die  Ueberführung  der  Dinitroverbindungen  in  die  entsprechenden  Basen 
kann  mit  Hülfe  der  allgemein  bekannten  Reduktionsmethoden  bewirkt  werden. 
Man  kann  beispielsweise  wie  folgt  verfahren: 

1  Thl.  Dinitrobenzenylamidophenylmercaptan  und  2,4  Thle.  Zinn  werden 
mit  6  bis  7  Thln.  Salzsäure  von  20®  B.  Übergossen  und  bis  zur  Auflösung  der 
Dinitroyerbindung  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  die  Zinn- 
chlorürdoppelsalze  der  Chlorhydrate  beider  Basen  in  gelben  krystallinischen 
Massen  ab.  Man  fällt  aus  der  Lösung  derselben  die  Basen  nach  dem  Ent- 
zinnen  mit  Schwefelwasserstoff  durch  Alkalien  oder  essigsaures  Natron  und 
erhält  sie  so  in  Gestalt  krystallinischer  Flocken,  die  ein  Gemenge  zweier 
isomerer  Basen  sind,  die  als  Diamidobenzenylamidophenylmercaptan  L  und 
Diamidobeuzenylamidophenylmercaptan  S  bezeichnet  werden  sollen. 

Zur  Trennung  der  beiden  Isomeren  kann  man  sich  entweder  der  frac- 
tionirten  Erystallisation  aus  Alkohol  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln  bedienen, 
in  denen  die  Base  S  schwerer  löslich  ist  als  die  Base  L,  oder  besser  den 
Umstand  benutzen,  dass  das  Oxalat  der  Base  S  von  heisser,  wässeriger  Oxal- 
säurelösung nur  spurenweise  aufgenommen  wird,  während  das  Oxalat  der 
Base  L  dadurch  leicht  und«  vollständig  gelöst  wird. 

Zur  Ausführung  dieser  Trennung  suspendirt  man  beispielsweise  1  Tbl. 
des  Basengemisches  in  10  Thln.  heissen  Wassers,  giebt  eine  Lösung  von 
2  Thln.  Oxalsäure  in  10  Thln.  heissen  Wassers  hinzu  und  rührt  unter  Er- 
wärmen einige  Zeit  durch.  Man  filtrirt  alsdann  und  wäscht  den  Rückstand 
mit  heisser,  verdünnter  Oxalsäurelösung  aus.  Auf  dem  Filter  bleibt  das 
Oxalat  der  Base  S,  während  das  Oxalat  der  Base  L  im  Filtrat  enthalten  ist. 
Durch  Behandeln  des  Rückstandes,  respektive  der  Lösung  mit  Alkalien  erhält 
man  die  freien  Basen. 

Das  Diamidobenzenylamidophenylmercaptan  S  löst  sich  in  Alkohol  ziem- 
lich schwer  mit  blauer  Fluorescenz  und  wird  daraus  in  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  265  bis  256^  erhalten.  Seine  Salze  sind  gelb  gefärbt  und 
meist  gut  krystallisirbar. 

Das  Chlor hydrat  bildet  gelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln ; 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  durch  Oxalsäure  die  Base  vollständig  als 
Oxalat,  durch  Schwefelsäure  als  Sulfat  gefölit,  das  auch  in  heissem  Wasser 
ganz  unlöslich  ist. 

Das  Diamidobenzenylamidophenylmercaptan  L  wird  aus  verdünntem 
Alkohol,  in  dem  es  ebenfalls  mit  blauer  Fluorescenz  löslich  ist,  in  Nadeln 
erhalten,  die  bei  208^  schmelzen.  Es  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln leichter   loslich  als  die  Base  S.     Seine  gelb  geförbten  Salze  zeigen 
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namentlicL  in  sauren  Flüssigkeiten  im  Allgemeinen  ebenfalls  grossere  Lo5- 
licfakeit  als  die  der  isomeren  Base.  Schwefeleäare  nnd  oxalsaures  Ammoniak, 
aber  nicht  freie  Oxalsäure  fallen  die  i^ässerige  Lösung  des  Gblorhydrats 
unter  Bildung  des  Sulfats,  respektive  Oxalats.  Die  aus  der  Base  L  erhaJtenen 
Azofarbstoffe  sind  erbeblich  gelbstichiger,  als  die  ans  der  Base  S  dar- 
gestellten. 

Patentansprüche:  1.  Darstellung  eines  Gemisches  zweier  isomerer 
Diamidobeuzenylamidophenylmercaptane  durch  Behandeln  von  1  Mol.  Benze- 
nylamidophenylmercaptan  in  Schwefelsäurelösung  mit  2  Mol.  Salpetersäure 
und  Reduktion  der  hierdurch  entstehenden  Dinitroverbiudungen. 

2.  Trennung  der  isomeren  Diamidobenzenylamidophenylmercaptane  durch 
Behandeln  des  nach  Patentanspruch  1  erhaltenen  Basengemenges  mit  über- 
schüssiger wässeriger  Oxalsäurelösung. 

Zu  Band  I,  Seite  624:  D.  R.-P.  Nr.  50506  vom  5.  April 
1889.  —  Dr.  Otto  N.  Witt.  —  Verfahren  zur  Darstellung 
von  (X-/3-Dioxynapbtalin-)3-mono9ulfosäare. 

Monosulfosäuren  des  a-/9-Dioxynaphtalins  sind  bisher  nicht  bekannt. 
Eine  derartige  Säure  lässt  sich  aus  der  vom  Erfinder  (Ber.  XXI,  3474) 
beschriebenen  und  schon  von  Meldola  (Journ.  Ghem.  Soc.  1881,  I,  47) 
und  Griess  (Ber,  XIV,  2042)  beobachteten  Amido-/}-naphtol-^-monoBalfo8äDre 
auf  ähnliche  Weise  erhalten,  wie  aus  dem  Amido- j9-naphtol  das  cc-^-Di- 
oxynaphtalin  (/9 - Naphtolhydrochinon)  gewonnen  wird,  nämlich  durch  Oxy- 
dation zu  /9  -  Naphtochinonsulfosäure  und  nachfolgende  Reduktion. 

Die  zur  Darstellung  von  ß  -  Naphtochinon  aus  Amido  -  ß  '  naphtol  von 
Stenhouse  und  Groves  und  vom  Erfinder  benutzten  Oxydationsmittel 
(Kaliumbichromat,  bezw.  Eisenchlorid)  sind  zur  Bereitung  der  /9 -Naphto- 
chinon-/S-monosulfosau  re  in  praktisch  hinlänglicher  Weise  nicht  anwendbar. 

Beispiel  I.  Oxydation  mit  Salpetersäure..  Zu  reiner  Salpetersäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,2  fügt  man  allmählich  und  unter  Umrühren  bei 
guter  Kühlung  ihr  eigenes  Gewicht  reiner  (durch  Auflösen  in  Natriumbisulfit 
oder  Monosuliit,  Filtriren  und  Wiederausfallen  mit  Salzsäure  gereinigter) 
Amido -/?-naphtol-/9-sulfosäure.  Dieselbe  löst  sich  unter  Gelbfärbung.  Die 
Lösung  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei  goldgelber  Krystalle  des 
Ammoniaksalzes  der  /3-Naphtochinon-/9-mono8ulfosäure.  Diese  Krystalle  werden 
abgepresst,  sofort  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  einer  Losung  von 
schwefliger  Säure  versetzt,  dass  die  zunächst  sich  sehr  dunkel  färbende  Lösung 
wieder  farblos  wird.  Diese  Lösung  wird  eingedampft,  wobei  das  Ammoniak- 
salz der  a-/9-Dioxynaphtalin-/9-mono8ulfosäure  in  weissen,  perlglänzenden 
Blättern  sich  ausscheidet. 

Beispiel  II.  Oxydation  mit  Brom.  Zu  11  Gewthln.  reiner,  mit  Wasser 
zum  Brei  angeschlämmter  und  mit  Eis  versetzter  Amido-/J-naphtol-/J-8ulfo- 
säure  lässt  man  unter  Umrühren  9  Gew.-Thle.  Brom  hinzufiiessen.  Es  ent- 
steht eine  klare,  tiefgelbe  Lösung,  welche  sofort  bis  zur  völligen  Entfärbung 
mit  wässeriger  Schwefligsäure  versetzt  und  dann  eingedampft  wird,  wobei 
sich  ebenfalls  das  Ammoniaksalz  der  a  - /3  -  Dioxynaphtalin  • /?  -  monosulfosäure 
ausscheidet. 

Beispiel  III.  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd.  Zu  11  Gewthln.  reiner, 
mit    Wasser  zum   Brei    angeschlämmter  und  mit  6  Gewthln.   Schwefelsäure 
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# 

&i*aetzter  Amido  • /3  -  naphtol  - /9  -  monosulfosäare  lässt  man  unter  Kühlung 
2  Gewthle.  Bleisuperoxyd  in  feinster  Vertheilung  in  Pastenform  hinzu- 
i essen«  Die  entstandene  gelbe  Lösung  wird  Tom  Niederschlage  abgetrennt 
xicL  mittelst  wässeriger  Schwefligsäure  reducirt  und  in  beschriebener  Weise 
weiter  behandelt. 

Das  nach  einem  der  genannten  oder  einem  ähnlichen  Verfahren  erhaltene 
k  mmoniaksalz  der  a-^-Dioxynaphtalin-/}-monosulfo8äure  ist  ein  luftbeständiger 
veisser  Körper,  welcher  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Diazoverbindungen  rea- 
rii*en  auf  diese  Lösung  unter  Bildung  von  Azofarbstoffen. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  von  a-^-Dioxynaphtalin/3-monosulfo- 
3uure,  beziehungsweise  deren  Salzen  durch  Oxydation  der  Amido-/)naphtol- 
9>niono8ulfo8äure  mittelst  Salpetersäure,  molekularem  Chlor  oder  Brom  oder 
lileisuperoxyd  und  Schwefelsäure  und  Reduktion  der  entstandenen  /S-Naphto- 
oliinonmonosulfosäure  mittelst  schwefliger  Säure. 

Zu  Band  II,  Seite  1146:  D.  R.-P.  Nr.  50525  vom  9.  Mai 
1888.  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  geschwefelten  Parato- 
1  uidins. 

Zur  Herstellung  der  geschwefelten  Base  verfahrt  man  am  besten  in 
folgender  Weise: 

10  kg  Paratoluidin  werden  geschmolzen  und  in  dieselben  6  bis  7  kg 
Schwefel  eingetragen ;  die  so  erhaltene  Schmelze  erhitzt  man  darauf  in 
einem  Oelbade  auf  200  bis  220«  C.  Es  beginnt  eine  stürmische  Schwefel- 
wasserstoflentwickelung.  Man  steigert  die  Temperatur  bis  zu  250«  C.  und 
erhitzt  so  lange,  bis  mit  Bleipapier  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  nach- 
weisbar ist.  Es  bildet  sich  eine  tief  braun  gelb  gefärbte  Schmelze,  welche, 
auf  Bleche  gegossen  und  pulverisirt,  jenes  geschwefelte  Produkt  enthält, 
das  bei  der  Sulfurirung  Sulfosauren  liefert,  deren  Natronsalze  ungeheizte 
Baumwolle  gelb  färben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  geschwe- 
felten Base  des  Tbioparatoluidins  durch  Einwirkung  von  4  Atomen  oder 
mehr  Schwefel  auf  2  Mol.  Paratoluidin  bei  180«   übersteigender  Temperatur. 

Zu  Band  II,  Seite  803:  D.  R.-P.  Nr.  50534  vom  10.  Mai 
1889.  —  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Bruning.  — 
Verfahren  «ur  Isolirung  einesFarbstoffes  der  Indulinreihe. 

Nach  den  Angaben  von  0.  N.  Witt  (Chem.  Soc.  1883,  I,  112;  Berl. 
Ber.  20,  1538)  entsteht  bei  der  gewöhnlichen  Indulinschmelze  (2  Thle.  Amido- 
azol^enzol,  l  Thl.  salzsaures  Anilin,  4  Tble.  Anilin)  zunächst  Azophenin,  nach 
dem  Verschwinden  des  letzteren  ^eben  dem  „typischen  Indulin:  C,gHißN3, 
auch  noch  die  beiden  höheren  Induline:  CsoHgsNg,  und  dessen  Phenylderivat 
(\v.H27  V  (Ber.  20,  1539). 

Die  Mengenverhältnisse,  in  welchen  sich  diese  Körper  bilden,  variiren 
mit  den  Versuchsbedingungen:  Menge  des  salzsauren  Anilins,  Temperatur 
und  Verdünnungsmittel. 

Unter  gewissen  Bedingungen  entsteht  bei  der  Indulinschmelze  mit 
Aroidoazobenzol   in   der   Hauptsache  neben  geringen  Mengen  obiger  Körper 
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ein  bisher  nicht  beschriebenes  Indulin  von  technisch  werth vollen  Eigen- 
schaften. Dieses  Indulin  liefert  wasserlösliche  Salze,  -sowohl  mit  orgranischen 
als  unorganischen  Säuren.  Besonders  durch  die  Beständigkeit  «einer  Salze 
mit  organischen  Säuren  zeichnet  es  sich  vor  den  bisher  bekannten  Produkten 
der  Indulinschmelze  aus  und  gestattet  dadurch  seine  Anwendung  für  den 
Zeugdruck.  Auf  der  Löslichkeit  dieser  Base  in  verdünnten  organischen 
Säuren  basirt  die  Trennungsmethode  derselben  von  den  anderen  Produkten 
der  Indulinschmelze.  Der  Base  kommt  die  Formel  Cj,  H^g  N«  zu  und  ihr 
salzsaures  Salz  enthält  9,1  Proc.  HCl  entsprechend  der  Formel  C24Hi8N4.H(X 

Das  Cblorhydrat  der  Base  (erhalten  durch  Fällen  des  Acetats  mit  über- 
schüssiger Salzsäure)  bildet  bronceglänzende  Krystalle,  die  sich  leicht  in 
warmem  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe  lösen  und  aus  dieser  Lösung^  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  gefällt  werden.  Die  Base  löst  sich  in  Alkohol 
und  Aelher  mit  fuchsinrother  Farbe  und  krystallisirt  aus  Aether  in  glän- 
zenden Blättchen.    Das  Acetat  der  Base  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  diese  Base  hauptsächlich  in  der 
Indulinschmelze  bildet,  trifft  man  am  besten  beim  Einhalten  folgenden  Ver- 
fahrens: 

1.  Indulinschmelze.  Der  Ansatz  enthält  viel  mehr  salzsaures  Anilin, 
als  der  gewöhnliche  von  0.  N.  Witt  (Ber.  XK)  beschriebene,  nämlich: 

Witt 

Amidoazobenzol 2    Thle.  2  Thle. 

Salzsaures  Anilin  ....;.    2,4    „  1      „ 

Anilin ^J    n  ^     ^ 

In  Folge  der  Anwendung  der  grösseren  Menge  salzsaui'en  Anilins  ver- 
läuft die  Schmelze  sehr  rasch  und  liefert  hauptsächlich  Indulin:  C24H}gN4, 
und  nur  geringe  Mengen  seiner  Phenylirnngsprodukte.  £ine  Schmelze  mit 
25  kg  Amidoazobenzol  dauert  —  gerechnet  vom  Beginne  der  Azophenin- 
bildung  bis  zum  Verschwinden  des  Azophenins  und  vollendeter  Indnlin- 
bildung  —  5  Minuten.  Die  Azopheninbildung  beginnt  bei  circa  115®,  dann 
erfolgt  unter  Selbsterwärmung  der  Schmelze  auf  135  bis  140^  die  Indulin- 
bildung. 

Die  fertige  Schmelze  wird  in  überschussige,  verdünnte,  heisse  (60'-'l 
Salzsäure  eingetragen,  ausgekocht,  nach  dem  Erkalten  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen. 

2.  AbscheiduDg  der  Basis  O24H18N4.  Das  Qemenge  der  salz- 
sauren Induline  (feuchte  Presskuchen  von  circa  70  Proc.  Trockengehalt  und 
von  bekanntem  Salzsäuregehalt)  wird  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Wasser 
und  der  berechneten  Menge  Aetznatron  in  einem  Kollergange  so  lange  ver- 
arbeitet, bis  sich  eine  abfiltrirte,  gut  ausgewaschene  Probe  in  Alkohol  rein 
fuchsinroth  löst.  Nun  wird  die  Masse. in  einem  Druckkessel  mit  Rührer 
mit  noch  mehr  Wasser  angeröhrt.  In  einer  Filterpresse  sammelt  man  das 
Basengemenge  und  wäscht  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alka- 
lischen Reaktion  der  Waschwässer. 

Das  Basengeroenge  wird  nun  in  einem  geeigneten  Druckgeföss  mit  der 
100-  bis  120  fachen  Menge  einprocentiger  Essigsäure  unter  einem  Druck  von 
ly^  bis  2  Atmosphären  etwa  eine  Stunde  ausgekocht,  dann  wird  heiss  durch 
eine  FilterpresRC  filtrirt.  Das  Filtrat  enthält  das  Acetat  des  Indulins:  C24U|gN4. 
während  alle  übrigen  Farbstoffe  in  der  FilterprcRse  zurück  bleiben.  Aus 
dem  erkalteten  Filtrate  wird  die  Basis  Cs4H|gN4  mit  Natron  gefallt  und  io 
einer  Fiiterpresse  gesammelt. 


Nachträge.  1265 

Eigenschaften  der  Basie.     Leicht  löslich  in  Aether,    Benzol  und 
li  c  i  8  B  e  m  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Farbe  der  Lösungen:  rein  fuchsinroth.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grünbraunen,  roetall  glänzen  den  Krystallen,  welche  bei  255  bis  260^  sich 
zersetzen,  ohne  einen  scharfen  Schmelzpunkt  zu  zeigen.  Acetylirt  sich  leicht 
beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anbydrid.  Die  Acetylverbindung  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  gelb- 
rotber  Farbe;  sie  schmilzt  nicht  unzersetzt. 

Elementaranalyse  des  salzsauren  Salzes: 

Berechnet  für  Gj^HigNf.HCl  Gefunden 

C 72,3  72,0 

H 4,7  5,4 

N 14,3  14,1 

HCl 9,0  9,0 

Beim  Erhitzen  der  Basis  oder  ihrer  Salze  mit  Anilin  und  Anilinsalz  auf 
IGO  bis  180^  tritt  Phenylirung  ein;  das  Endprodukt  derselben  ist  das  in 
Alkohol  unlösliche  „Indulin  eB""  yon  Witt  und  Thomas  (Chem.  Soc.  1883, 
S.  112)  (Unterschied  vom  Azodiphenylblau:  CigH^gNs  von  Hof  mann  und 
Geyger  [Ber.  V,  472],  welches  beim  Phenyliren  nicht  „Indulin  6B"  giebt). 

3.  Salze  der  Basis  G24HigN4.  Die  Salze  der  Basis  sind  in  kaltem 
und  warmem  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe  löslich. 

Das  salzsaure  Salz  erhält  man  analysenrein  beim  Fällen  einer  essig- 
sauren Lösung  der  Basis  mit  überschüssiger  Salzsäure.  Es  stellt  so  braune, 
metallglänzcnde  Krystalle  dar.  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  aus  der 
wasserigen  Lösung  wird  es  durch  die  geringsten  Mengen  Salzsäure  ausgefallt. 
In  dieser  Form  enthält  es  9  Proc.  Salzsäure  entsprechend  der  Formel 
C21  Hjg  N4 .  EI  Cl.  Löst  man  es  aber  in  Alkohol  und  fallt  mit  viel  concen- 
trirter  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  schwarzblaues,  in  Wasser  schwer  lös- 
liches Salz  mit  20  Proc.  Salzsäure,  entsprechend  der  Formel  C24H18N4.3  HCl. 
Das  Acetat  krystallisirt  beim  Koncentriren  seiner  wässerigen  Lösung  in 
Form  violetter,  matt  schimmernder  Blättchen: 

Das  Tartrat  verhält  sich  wie  das  Acetat 

Das  citronensaure  Salz  krystallisirt  in  braunen  Blättchen;  es  ist  schwerer 
löslich  als  die  vorigen.' 

Das  lävulinsaure  Salz  krystallisirt  nicht. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Isolirung  des  Indulins:  C24H,gN4, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Produkte  der  Indulinschmelze  (2  Tbie.  Amido- 
azobeozol,  5  Thle.  Anilin,  3,9  Thle.  salzsaures  Anilin),  mit  Alkali  in  freie 
Base  übergeführt,  das  Gemenge  mit  verdünnter  organischer  Säure  auszieht 
und  den  in  Lösung  gegangenen  Farbstoff  durch  Eindampfen  gewinnt. 

Zu  Band  II,  Seite  700:  D.  R,-P.  Nr.  50612  vom  5.  Januar 
1889.  —  A.  Leonhardt  und  Co.  —  Verfahren  zur  Darutellung 
von  schwarzen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  der  Nitroso- 
(lerivate  tertifirer  aromatischer  Amine  auf  Oxydiphenyl- 
aminc. 

Bekanntlich  sind  zuerst  von  R.  Meldola  (Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Bd.  12, 
S.  2065  und  Bd.  14,  S.  532)  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin 
auf  Phenole  Farbstoffe  von  rother  bis  violetter  Nuance  erhalten  worden. 

Schulte,  Chemie  des  Steinkohlentheen.    11.    9.  Aufl.  qq 
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Andererseits  stellte  N.  0.  Witt  durch  Einwirkaüg  von  Nitrosodimethjl- 
ftnilin  oder  Nitrosodiäthylanilin  auf  aromatische  Aroine  Farbstoffe  her,  deren 
Nuance  als  roth,  violett,  blau  oder  grün  angegeben  wird.  (D.  R.-P.  Nr.  15272 
und  D.  R.-P.  Nr.  19  224.) 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  man  durch  Einwirkung  der  Nitrosoderivate 
tertiärer  aromatischer  Amine  auf  m-Oxydiphenylamine  zu  Farbstoffen  gelangt, 
welche  mit  Tannin  nnd  Brechweinstein  gebeizte  Baumwolle  zum  Unter- 
schiede von  oben  erwähnten,  früher  dargestellten  Farbstoffen  rein  grau  bis 
tiefschwarz  und  echt  gegen  Licht,  Luft,  Säure  und  Seife  färben. 

Die  so  erhaltenen  Substanzen  gehören  einer  neuen  Klasse  von  Farb- 
stoffen an,  welche  ihrer  chemischen  Natur  nach  gleichzeitig  Derivate  d& 
Oxazins  und  Azoniamverbindungen  sind  (R. -Nie tzki,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge-& 
Bd.  21,  S.  1736;  N.  0.  Witt,  Ber.  21,  S.  719). 

Als  Repräsentanten  dieser  neuen  zur  Kombination  mit  Nitrosokörpern 
verwendeten  Komponenten  sind  zu  nennen:  m ^ Oxydiphenylamin ,  ra-Oxy- 
phenylparatolylamin ,  m  •  Oxyphenylxylylamin  und  Aethoxy  -  m  -  oxydiphenyl- 
amin. 

Das  Verfahren,  welches  zur  Anwendung  bei  der  Darstellung  der  Farb- 
stoffe gelangt,  wird  durch  folgendes  Beispiel  erläutert: 

7  kg  Di methylanilin  werden  in  16  kg  Salzsäure  gelöst  nnd  durch  4,5  kg 
Natriumnitrit  in  die  Nitrosoverbindung  übergeführt ,  abfiltrirt  und  gepreast. 

Den  Presskuchen,  bestehend  aus  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin,  giebt 
man  zu  einer  Lösung  von  3,5  kg  Oxydiphenylamin  in  20  Liter  Sprit  und 
erhitzt  zum  Sieden;  es  tritt  alsbald  Reaktion  ein,  die  ohne  weitere  Wärme- 
zufuhr zu  Ende  geht.  Zur  Neutralisation  des  nebenher  entstandenen  Amido- 
dimethylanilins  setzt  man  2kg  Salzsäure  zu,  kocht  auf  und  fällt  den  gebil- 
deten Farbstoff  mit  Ghlorziuk  und  Kochsalz  aus.  Derselbe  bildet  getrocknet 
ein  schwarzes  Pulver,  das  sich  im  Wasser  leicht  auflöst. 

Anstatt  des  salzsauren  Nitrosodimethylanilins  kann  man  auch  ein 
anderes  Salz  desselben  verwenden,  z.  B.  das  schwefelsaure,  anstatt  Aethyl- 
alkohol  auch  andere  Lösungsmittel,  z.  B.  Eisessig,  Methylalkohol.  Ersetzt 
man  das  Nitrosodimethylanilin  durch  die  äquivalente  Menge  Nitrosodiäthyl- 
auilin  oder  das  Oxydiphenylamin  durch  äquivalente  Mengen  Oxyphenyltolyl- 
amin,  Oxyphenylxylylamin  etc.,  ohne  an  dem  Verfahren  sonst  etwas  zu 
ändern ,  so  entstehen  Farbstoffe  von  fast  gleichen  Eigenschaften ,  deren 
Nuancen  nur  sehr  unbedeutend  differiren. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen,  welche 
tannirte  Baumwolle  echt  schwarz  färben,  durch  Einwirkung  von 

Nitrosodimethylanilin  auf  m  -  Oxydiphenylamin ; 

„  „  ra-  Oxyphenyl  -  p  -  toly  lamin ; 

„  „  m  •  Oxyphenylxylylamin  oder 

„  „  Aethoxy -m -oxydiphenylamin  nnd  von 

Nitrosodiäthylanilin  „  m  •  Oxydiphenylamin ; 

„  „  m  -  Oxyphenyl  -  p- tolylamin  ; 

„  »»  Dl  ■  Oxyphenylxylylamin. 

Zu  Band  II,  S.  1236:  D.  R.-P.  Nr.  50613  vom  13.  Februar 
1889;  Zusatz  zum  Patent  Nr.  50077  —  Aktiengesellschaft  für 
Anilinfahrikation.  —  Verfahren  zur  Darstellung  von  SaUen 
einer  neuen  Thionaphtolsulfosäure. 
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Bei  dem  weiteren  Verfolg  der  in  der  Patentschrift  Nr.  50  077  beschriebenen 
rteaktion  wurde  eine  neue  Tbionaphtolsulfosaure  durch  Erhitzen  der  a-Naphtol- 
Bulfosäure  (aus  Naphthionsäure)  mit  Schwefel  und  Alkali  erhalten.  Dieselbe 
^wrird   als  Tbionaphtolsulfosaure  C  bezeichnet. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verfahrt  man  in  derselben  Weise 
vrie  bei  der  Herstellung  der  Tbionaphtolsulfosaure  B,  indem  man  nämlich 
5,5  k^  des  Natronsalzes  der  « •  Naphtolsulfosäure  aus  Naphthionsänre  in 
50  Liter  Wasser  auflöst»  mit  4,8kg  Natronlauge  von  40^ B.  versetzt  und 
dieses  Gemenge  zum  Kochen  erhitzt.  Man  trägt  sodann  2,5  kg  fein  gepul- 
verten Schwefel  in  die  siedende  Flüssigkeit  ein,  wobei  der  Schwefel  sich 
rasch  auflöst.  Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  so,  wie  sie  für  die  Tbio- 
naphtolsulfosaure B  im  Hauptpatent  angegeben  ist. 

Zur    Charaktensirung    der    Tbionaphtolsulfosaure  G    und    deren   Salze 
möge  Folgendes  dienen: 

Die  freie   Säure   konnte  bisher  in  reinerem  Zustande    noch  nicht  er- 
halten werden. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  scheiden  sich  auf  Zu- 
satz  von  Kochsalz  zu  diesen  Lösungen  in  Form  von  schleimigen,  gelblich- 
weissen  Flocken  aus.    Das  Natronsalz  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Das   für  die  Tbionaphtolsulfosaure  C  charakteristische  Baryumsalz  fallt   auf 
Zusatz   von  Chlorbaryum  zu  einer  stark  verdünnten,  schwach  angesäuerten 
Lösung  des  Natriumsalzes  in  grauweissen  Flocken  aus.    (Aus  a-napbtolsulfo- 
saurem  Natron    wird  unter    denselben   Bedingungen    kein   Niederschlag  er- 
halten.)  Das  Baryumsalz  ist  nach  dem  Trocknen  selbst  in  kochendem  Wasser 
so   gut  wie  unlöslich,  während  er •  naphtolsulfosaures  Barynm  sich  leicht  in 
Wasser  löst.  Auf  Zusatz  von  Alkalien,  am  besten  von  Ammoniak,  geht  jedoch 
das  Barytsalz  der  Tbionaphtolsulfosaure  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Lösung, 
scheidet  sich  aber  beim  Hinzufügen   einer  Säure  beim  Erkalten  wieder  aus« 
Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen ,  die  Zusammensetzung  der  Tbionaphtol- 
sulfosaure resp.  deren  Salze  mit  Genauigkeit  festzustellen,  da  deren   Salze 
nicht  kry stall isiren    und    sich    überdies   beim    versuchten    Umkrystallisiren 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzen.    Der  bei  der  Analyse  gefundene 
Schwefelgehalt    des   Natriumsalzes  entsprach   dem  Verhältniss  von  1  Atom 
Schwefel  auf  2  Mol.  a-Naphtolsulfosäure. 

Wird  die  Thionaphtolsulfosäure  G  mit  überschüssigem  Alkali  längere 
Zeit  gekocht  oder  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck  erhitzt,  so  wird  sie 
unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  in  dasjenige  Thio-r<-naphtol  umgewandelt, 
welches  auch  direkt  durch  Behandeln  von  a  -  Naphtol  mit  Schwefel  er- 
balten wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer 
neuen  Tbionaphtolsulfosaure,  genannt  Thionaphtolsulfosäure  C,  darin  be- 
stehend, dass  mau  «-Napbtolsulfosäure  aus  Naphthionsänre  mit  Alkali  und 
Schwefel  erhitzt. 
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Anhang. 


Analyse  der  künstliohen  organisohen  Farbs^ 

Die  in  den  Handel  kommenden  Farbstoffe  bilden  tbeils  Kr 
theiU  Pulver,  theila  mit  Wasser,  Glycerin  etc.  angeriebene 
seltener  wasserige  oder  spirituöse  Lösungen.  Sie  sind  öflen»  cli 
rein  (Fuchsinkrystallc,  Krystallviolett),  meistens  jedoch  mit  K« 
Glaubersalz,  Dextrin,  Magnesiumsulfat  etc.  gemengt  Dicr 
mengungen  rubren  theils  von  der  Fabrikation  her,  theils  s 
spater  absichtlich  zugesetzt,  um  den  Farbstoff  auf  eine  bc} 
Starke  (Type)  zu  bringen.  Diese  Zusätze  werden  aach  bi 
in  betrügerischer  Absicht  gemacht  und  sind  dann  als  Verfalsc 
anzusehen  *). 


A.    Analyse  von   Farbstoffen   in  Substanz. 

1.    Qualitative  Analyse. 
a)   Einheitliche  Farbstoffe. 

Einem  geübten  Farbenchemiker  and  Färber  fallt  es  nicht 
durch  einige  Reaktionen  und  Probefurbungen  einen  bekannt! 
Stoff  in  Substanz  zu  erkennen.  Eine  derartige  Untersuch u 
ausserdem  noch  durch  zahlreiche  über  diesen  Gegenstand  ers< 


')  F.  Ehrlich,  Ueber    die  VerfälsclmD^en    der  Theerfarbstoff« 
färben)   etc.     (Leipzig    1882,    G.   Weigel);    vergl.    auch    Färbereimnsl 

(188*2),  8.  6«,  90  und  98. 
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Piiblikationen  >)  erleichtert.  Ein  analytischer  Gang  zur  Auftimlinig 
einiger  wichtiger  Farbstoffe  ist  in  den  von  Weingartner*)  und 
Z  e  1 1  e  r  entworfenen  Tabellen  gegeben.  Letztere  sollen  als  Beispiel 
hier,  niitgetheilt  werden. 


^)  O.  Schultz  und  P.  Julius,  Tabellarische  Uebersicht  der  künsUicheu 
organischen  Farbstoffe;  Berlin  18S8,  R.  Oärtner(H.  Heyfelder).  ~  Otto  N.Witt, 
Versuch  einer  qualitativen  Analyse  der  im  Handel  vorkommenden  Farbstoffe, 
Ind.  (1886)  9,  1;  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  (1887)  26,  100;  Waguer's 
Jahresber.  1886,  521;  E.  Weingärtuer,  Ghemikerzeitung  (1887)  11,  135,  165; 
Romen*8  Joum.  (1887)  2,  80;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  (1888)  27,  232; 
Wagner's  Jahresber.  1887,  781;  Zetter,  Zeitschr.  f.  d.  chem.  Ind.  (1887) 
2,  225;  Bornen 's  Joum.  (1887),  282.  —  ^)  Yergl.  dazu  Bornen 's  Joum. 
(1887)  2»  126. 
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I.   VYasserlÖBliche,  knc« 
Die   wässerige  Lösung  giebt  n 

A.   Baor 
Die  wässerif^e  Lösangi^ 


Lösung  wird  entfärbt,  hierauf  wird  neatrab-r 


Die  ursprüngliche  Farbe  erscheint  wieder.   Die  wasse- 
rige Lösung  wird  mit  CIH  angesäuert  und  mit  Aether 

bebandelt 


Aether  gefärbt 


Aether  ungefärbt 


Die  araprüngliche  Fi-r» 
Farbstoff  wird  i: 


Verpufft  ohne  gvfu\'' 
Dämpfe 


Ph  taleine: 

Eosin  mit  H«  S  O4  gelb,  beim 

Erhitzen  BrU-Dämpfe,  CIH 

fällt  wässerige  Lösung 

orange; 

Saf rosin    (Scharlach)    mit 
H.SU«  goldgelb,  beim  Er- 
hitzen BrH- Dämpfe,  CIH 
fällt  braun; 

Fhloxin  mit  H2SO4  goldgelb, 

beim  Erhitzen  BrH-Dämpfe, 

CIH  fällt  fleischfarbig; 

Rose  bengale  keine  Fluor- 
escenz,  mit  H2SO4  orange, 
beim  Erhitzen  Jod- 
abscheidung  ; 

Uranin,  Chry solin,  Lösung 

braungelb,  CIH  entfärbt 

unter  Bildung  braunen 

Niederschlags ; 


Korallin,  Aurin,  Lösuog 

eosinroth,  CHI  gelber 

Niedei  schlag,  beim  Erhitzen 


)d  n 


weder  Jod  noch  Brom. 


Sulfonirte  Rosanilin- 
derivate *). 

Säurefuchsin,  W  L  blau- 

roth,  HaS04  gelb,  beim 

Yeraunnen  roth, 

Helüetiagrün  (Säuregrün), 

WL  hellgrün,  Alkalien 

entfärben, 

Alkaliblau  B — 6B,  Alkalien 
entfärben, 

Chinablau,  \V  L  blau,  Alka- 
lien verändern  nicht, 

Säureviolett,  W  L  violett, 

Ammoniak  entfärbt, 
H2SO4  orange,  beim  Ver- 
dünnen grünblau  violett. 


> 


Indulin,  Nigrosin,  W  L 
violettgrau ,  Cl  H  fallt  bläu- 
lich, Ammoniak  rothviolett. 


Nitrophenole. 

Pikrinsäure,  WLgrän 

Alkalien  in  W  L  daukt 

gelb,  CIH  kein  Nieder 

schlag,  verpufft  nur,  ^'■ 
mit  Soda  gemischt. 

Martiusadb :  Q^  ^^> 
weissen  Niederschlag,  = 
Aether  löslich, 

Naphtolgelb  S  CIH  krs 
Niederschlag,  in  Aeisfr 
unlöslich, 


Aurantia,  W  L  küncentTJ- 

roth,  verdünnt  fr^^J 
Alkalien  fallen  im  ^l^'' 
seh  US  9  dnnkekotb 


1)  W  L  =  wässerige  Lösung. 
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iche   Farbstoffe. 

*anuiiireaktif  keinen  Niederschlag. 

•*arbstoffe. 

Wukstaub  und  HCl  reducirt. 


auf  Filtrirpapier  gebracht^  schwach  erwärmt 


erscheint  nicht  wieder.   Der 
einem  Platinblech  erhitzt 


Farbstoff  verbrennt  langsam,  es  bilden  sich  rothbraune 
Dämpfe   oder  verpafft  leicht,  jedoch   unter  Bildung 
rothbrauner  Dämpfe.    Eine  Probefarbung  auf  unge- 
heiztem Baumwollgewebe  ist 

seifenecht  gegen  Seife  nicht  echt 


Farbe  der  Lösung  ver- 
schwindet nicht,  verändert 
sich  in  braunrothe  Nuancen. 
Auf  Papier  erscheint  die 
Farbe  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung 


Benzidinazofarben 

Kongaroth,  WL  roth; 
CIH,  blau, 

Benzopurpurin,  W  L 

orange,  GIH  und  i^I^SO« 

koncentrirt  fallen  braunen 

Niederschlag, 

Azoblau,  WL  blauviolett, 

Alkalien  erzeugt  bintrothe 

Lösung, 


iJrythrosin,  WL  blauroth, 

beim  Erhitzen  sublimirt 

Jod. 


Azofarbstoffe. 

Echtgelb  B  und  6r, 
H2SO4:  gelb, 

Biphenylamingelb 

(Tropäolin  00),  UjSO^: 

violett, 

Azoflavin,  H^SO^:  roth, 

Methyl'  und  Aethylorange, 
H28O,:  gelb, 

Gelb  N,  Poirrier,  H3SO4: 
blaugrun, 

LuteoUn^  H2SO4:  gelbgrün, 

Tropöolin  0,  HaSO^; 
braunorange, 

Mandarin,  HoSO^: 
karminrotn, 

Btebricher  Scharlachy 
HSSO4:  grün, 

Crocetnscharlaehy  H3SÖ4: 
indigblau, 

Xylidinponceau,  HSSO4: 
violett, 

Croceinscharlach  7  B, 
H2SO4:  blau, 

Ponceau  By  4  B  und  G, 
HsSO«:  eosinroth, 

Coccin,  H2SO4: 
fuchsinroth, 

Boccdin,  H2SO4: 
violett, 

Bordeaux  G  und  B, 
H2SO4:  blau. 


Anthracen- 
abkömmlinge. 

Alizarin  5,  W  L  braungelb, 

ammoniakalische  Lösung 

fuchsinroth, 

Coerulein  S,  WL  braun- 

olive,  Ammoniaklösung 

grfin, 

Alizarinblau  5,  WL  braun- 

roth,  Ammoniaklösung 

grünblau. 


V2T2 
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Wasserlösliche    Farbstoffe. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  einen  Niederschlag  mit    T 

(25  Tannin,  25  eseigs.  Natron  und  2d0  Wasser.) 

B.  Basische  Farbstoffe. 

Die  wässerige  Lösung  wird  mit  Zinkstaub  und  Salzsuu 
iieutralisirt  undaufFiltrirpapier  gebracht,  schwach  er>^ 


Roth 


Die  ursprüngliche  Farbe  erscheint  wieder 

Grün 


(iclb  oder 
Orange 


ßlau 


Violett 


Fuchsin, 
II^SO«:  K»8t 
gelbbraun; 

Seutralroih^ 

HjSO^:  löst 

liräunlic'hgrün 

Safranin, 

lljjSO^:  löst 

grün; 


I  Phofiphin,  mit 

'    Alkalien  in 
!     wäsHerigvr 
!       Lösung, 
gelber  Nieder- 
schlag, der- 
selbe in 
Art  her  gelb 
löslich  mit 
stark  grüner 
Fluorescenz ; 

Fhirtintlt'tif 

derselbe 
Niederschlag 
mit  Alkalien, 

jedoch  in 

Aether  ohne 

Färbung 

lÖRlich  mit 

blauer 
Fluurescenz. 


Malachitgrün, 
Ammoniak 
fällt  rosen- 
rothen  oder 

grauen 

Niederschlag, 

HaSO^  färbt 

^elb  beim 

\  erdünnen, 

BriUantgrün^ 

Ammoniak 

giebt  keinen 

oder  sehr 
wenig  Nieder- 
schlag, 
HaSÜ^  färbt 
gelb,  beim 
Verdünnen 
sehr  langsam 
grün, 

Methylgrün, 
Ammoniak 
I  entfärbt  ohne 
I     eine  Spur 

Niederschlag, 
I  HaSO^  färbt 
gelb. 


MethyleMaUf 
Natronlauge 
fallt  violett- 
schwarz, 
11,80^  färbt 
grasgrün, 

Netthlau  B 

und  />, 
Natronlauge 
fällt  braun- 
schwarz, 

(BleunoHvenu), 
heisse  Lösung 
violett,  kalte 
grün,  Natron- 
lauge fallt 
braunroth, 

Muscarin^ 
Tannin  giebt 
indigblauen 
Niederschlag, 
Natronlauge 
fällt  roth- 
braun. 


Melhylrußli 

(Hof mann 

Violett », 

Hj^O^:  p«  I 

boiin 

Verdünnt'] 

von  ürürj 

in  Blauviol« 

übergehenc 

Neutralvioh 

Hg  S  O4 : 

8chmut7i<;- 

violett,  bell 

Verdünnen 

blau, 

Mau  rem 
(Rosolau), 
H2SO4:  grai; 
beim  Ver- 
dünnen 
himmelblau 
in  Rothviolet 
übergehend, 

Amethyst 

(Fuchsia 

(jtroßee), 

HgSOfi  grün 

beim 

Verdünnen 

blau, 

KrystaU- 

ciolettt 

n2S04:oraDg(', 

heim 

Verdünnen 

unverändert. 


1 

148,8! 

1 

3 

11   1 
ll    1 

Issl 

l! 

■5««  "^32  1 

i 

i 

jjjlfj 

1 

1 
1 
1 

Uli 

SP' 
511 

m 

S53 

1=11  Hill    Uli 

■Sil 
iil 

'SA 

t 
1 

'■3     ■ 

1      1 
1       » 
•      1 

3 

^1 
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b)    Mischungen  van  Farbstoffen. 

Ob  ein  Gemisch  von  zweien  oder  mehreren  Farbstoffeu  vor- 
handen ist,  kann,  falls  die  Mischung  in  mechanischer  Weise  erfolgt 
ist  (in  Kugelmühlen),  meistens  leicht  dadurch  erkannt  werden,  dass^ 
man  den  Farbstoff  auf  Fliesspapier  streut  und  letzteres  mit  Wasser, 
resp.  Alkohol  befeuchtet  Einheitliche  Farbstoffe  fliessen  dabei  mit 
gleicher,  Gemische  mit  verschiedener  Farbe  aus  0-  Gemische  von 
Farbstoffen,  welche  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  charakte- 
ristisch verschiedener  Farbe  lösen,  können  auch  durch  die  Schwefel- 
säurereaktion erkannt  werden.  Ferner  kann  man  FarbstoffhiischaB- 
gen  —  und  nicht  allein  die  auf  mechanischem  Wege  hergestellten  — 
auch  durch  Probefarbung  erkennen,  indem  man  in  einem  Bade  nach 
einander  mehrere  Stoff-  oder  Garnmuster  ausfärbt  und  die  erzielten 
Farben  töne  mit  einander  vergleicht 

Wichtige  Aufschlüsse  kann  auch  unter  Umstanden  die  Unter- 
suchung des  AbsorptionBS])ektrums  ^)  einer  Farbstofflösung  geben. 

2.    Quantitative  Analyse. 

Die  einfachste  und  am  schnellsten  zum  Ziele  fuhrende  Methode 
ist  das  Probefärben.  Bei  einiger  Uebung  gelingt  mit  ziemlicher 
Sicherheit,  durch  Anwendung  einer  abgewogenen  Menge  Garn  ond 
einer  Farbstofflösung  von  bestimmter  Koncentration  die  Starke  des 
zu  untersuchenden  Farbstoffs  im  Vergleich  zu  einem  vorhandenen 
Farbstoff  von  bekanntem  Gehalt  (Type)  festzustellen. 

Die  mit  einem  Kolorimeter  vorgenommene  Prüfung  ist 
meistens  ungenau. 


B,     Bestimmung  von  Farbstoffen  in  gefärbten  Garnen  und 

Geweben. 

Die  Feststellung  eines  Farbstoffs  auf  einem  damit  gefärbten 
Garn  oder  Gewebe  ist  meistens  schwieriger  als  die  eines  Farbstoffs 
in  Substanz;  jedoch  gelingt  dieselbe,,  falls  es  sich  um  bekannte  Farb- 
stoffe handelt,  geübten  Färbern  und  Farbenchemikern  meist  nach 
dem  Vergleich  mit  vorhandenen  Typen  und  Ausfuhrung  einiger 
lieaktionen.     Zu   letzteren    gehört    das   Behandeln    mit    verdünnter 


^)  Diese  Methode  wurde  zuerst  von  Bchönbein,  dann  von  Goppels- 
r öder  angewendet;  vergl.  Vogel,  J.  pr.  Chem.  (1865)  94,  463;  F.  Goppel»- 
röder,  Romen's  Journal  (1887)  2,  1.  —  *)  H.  W.  Vogel,  Praktische 
Spektralanalyse  indischer  Stotfe;  2.  Aufl.;  Berlin  1889  (R.  Oppenheim). 


SalzBäure    und    EsBigsäure,    EinlegL'O    in    koncuotrirte    Schwefeleüurp, 
U  t^bergiesseu  mit  Ammoniak,  Erwärmen  mit  Natronlauge  u.  h.  w. 

Zahlreiche  Tabellen'),  welche  «im  Autünden  von  Farbstoffen 
in  gefTirbten  FaserD  aufgestellt  sind,  geben  wuitcren  AurscliluBB 
darüber  und  kann  bior  auf  diese  Tabelle»  um  so  mehr  verwiesen 
werden,  als  dieselben  leiclit  Eugnnglich  sind. 

I>ie  auf  einer  gefärbten  Faser  vorhandene  Menge  Farbtftoff 
wird  durch  Prohefiirben  mit  demselben  Farbstoff  von  bekatmter 
Stärke  festgestellt. 

')  Vergl.  besoiider«  Tafeln  fär  die  qualilalive  Beitinimuug  il«r  FnrbatoBe 
auf  sefSrbtan  Geweben  in  dem  Werke  von  J.  J.  Unniniet,  Die  FArb«rei  und 
Bleicherei  der  GeipiiinBCfBiem ;  deutsch  bearbeitet  von  E.  Knecht,  Berlin 
18SS  (J.  Bpriiiger);  Lepetit.  Wagner,  CIiBnüsche  Technologie,  lü.  Aufl. 
(herauiigegebeD  von  F.  Fischer),  ISS»;  B.  Kneulit,  Komen'»  Journal 
(18BB)  3,  69;  J.  Herifeld,  RomeD's  Journal  (ISSg)  3,  150,  152;  Lern, 
WBgner'n  Jabresber.  1887,  lUS;  Hartinon  (auf  Seide),  ibid.  1150;  BomeD's 
Journal  (IHST)  2,  339.  Aeltere  tahellarisclie  Zusammen Htfllungen,  vergl.  beson- 
dera  W.  Btein,  J,  pr.  Ch.  (leea)  107,  324;  Neiie«  Handwörterbuch  der  Chemie  3, 
196;  Wsguer'i  Jaliresber.  f.  1B69,  629;  f.  187U,  833;  Pinchon,  ibid.  (lir 
1R69,  633;  Bibanow,  ibid.  f.  1874,  910;  Bolley,  Handbuch  der  chemitcb- 
techniscben  Untersuch ungeo ;  Poat,  Chemisch  -  technische  Analyse,  Braun- 
schweig  (Friedrieh  Yieweg  und  Sohn)  ISSZ. 


Verzeichniss  deutscher  Patente  über  Steinkohlen- 

In  den  nachstehenden  Tabellen  sind  die  erloschenen  Patente  mit 

einem  Sternchen  (*)  bezeichnet. 


Nummer  desi 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

9 

ge 

OB 

Bemer- 
kungen 

426* 

3.  Juli 

1877 

Hermann 
Kolbe 

Verfahren,  Salicylsäure,  de- 
ren   Isomere    und     Homo- 
loge künstlich   herzustellen 

12 
§3 

8 
22 

Salicylsäurr 
vergl.  I,  754 

576* 

18.  Juli 
1877 

Wilhelm 
llaarmanu 

Verfahren ,      das     Vanillin 
künstlich  darzustellen 

Vanillin 
vergl.  I.  675 

1488* 

30.  Sptbr. 
1877 

Dr.  A.  Müller- 
Jacobs 

Verfahren   zur  Darstellung 
einer    die    Weissbäder    er- 
setzenden   Beize    für    Tür- 
kischrothfarberei 

Türkisch- 

rothol 

vergl.  II,  6-2*» 

188G 

15.  Decbr. 

1877 

Badische 
Anilin- 

und  Soda- 
fabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 
blauer   Farbstoffe    aus    Di- 
methylanilin    und    anderen 
tertiären,  aromatischen  Mon- 
aminen 

MHhylen-^ 
blau  •♦  «^  ■ 
vergl.  II,  726 

2096 

16.  Decbr. 
1877 

Badische 
Anilin- 

und  Soda- 
fabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 
der    Sulfosäuren    des    Ros- 
auilins,   der  Methyl  violette 
und  verwandter  Farbstoffe 
und    Ueberfüht>ung    dieser 
Farbstoffe  in  Substitutions- 
derivat« 

22 

Säure- 
fuchsin 

Rothviolett 
4RS,  5RS[h] 
vergl.  11.  420 

2618* 

4.  August 
1877 

Ed.  Willna, 

G.Bouchardat 

und 

Gh.  Girard 

Verfahren  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  £in- 
vdrkung  unterchlorigsaarer 
Salze  auf  die   sogenannten 
Phtaleine 

12 

Aureosin^ 

Rubeosin 

vergl.  II,  52S 

^)  Das  Verzeichniss  schliesst  mit  der  letzten  Nummer  des  Jahrgangs  1889 
des  Patentblattes  ab. 
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Nummer  des 

D.  R.-P. 

• 

Datirt 
vom- 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

s 

Bemer- 
kungen 

2983* 

6.  Jannar 

1878 

Aktien- 
gesellschaft 
Tür  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren  zur  Aufarbeitung 

und  Wiederverwerthung  der 

bei  der  Anilinrotherzengung 

entstehenden  Rückstände 

12 

Fuchsin- 
rückstände 
vergl.11,411 

3216* 

25.Decbr. 
1877 

August 
Leonhardt 

Verfahren  zur  Wiedergewin- 
nung des  Arsens    aus  den 
Rückständen    der  Fuchsin- 
fabrikation 

22 

Arsen- 
rückstände 
vergl.  II,  408 

8224* 

12.  März 

1878 

JohannPeter 
Griess 

Verfahren    zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  paar- 
weise Verbindung  von   Di- 
azophenolen   mit   Phenolen 

22 

Laneaster- 

Gelb, 

Orceüin, 

Fond  rome 

vergl.  11,  69, 

132,  208,  217, 

224 

3229 

24.  April 
1878 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren    zur   Darst-ellung 
rother,  brauner  und  gelber 
Farbstoffe    durch     Einwir- 
kung der  Disulfosäuren  des 
/?-NaphtoIs  auf  Diazoverbin- 
dungen 

22 

Ponceau, 

Orange, 

Echtroth 

D.E, 

Amaranth, 

Bordeaux 

vergl.  I,  641, 

643;  II,  70, 

212,  215,  218, 

232 

3565* 

4.  April 
1878 

Oesterreichi- 
scheAlizarin- 

fabriks- 

gesellschaft 

Przibram 

und  Co. 

Verfahren  zur   Darstellung 
der  Sulfosäuren   des  Aliza- 
rins  und  Purpurins  für  die 
Zwecke    der   Färberei   und 
Druckerei 

22 

Alizarin  S 
vergl.  II,  666 

4186 

12.  Mai 

1878 

Fr.  Grassier 

Verfahren   zur   Darstellung 
der      Amldoazobenzolsulfo- 
säuren    und    deren  Homo- 
logen 

22 
22 

12 

Echtgelb  G 
und  B, 

Säuregelb, 
Gelb   W, 
Sdidgelb 

vergl.  11,  70 
195,  197 

4322 

26.  Febr. 
1878 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

£.  Ueinze- 
mann  (über- 
trafen an  die 
Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning) 

Darstellung  von  Farbstoffen 
durch      Einwirkung       von 
Benzo  tri  chlor  id  auf  uroma- 
tische  tertiäre   Amine    und 
Phenole 

MtJnchit- 

qrün 

vergl.  11,  .SG8 

4570* 

28.  Juni 
1878 

Verfahren    zur   Darstellung 
von     Anthrachinon     durch 
Oxydation    von    Anthracen 
mit  Chromsäure,  sowie  zur 
Regeneration   der  letzteren 

Chromsäure- 
regeneration 
vergl.  I,  701 
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Nummer  des 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

i 

s 

• 
Bemer- 
kungen 

4988 

6.  Juni 
1878 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Heimstell  ung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  der  ge- 
chlorten     Benzotrichlonde 
auf     aromatische     tertiäre 
Monamine  und  Phenole 

22 

Zusatz  zum 
D.  R-P. 
Nr.  4^22. 

vergl.  If,  371 

6193* 

28.  Juli 

1878 

J.  F.  Holtz 

Verfahren  zur   Herstellung 
einer  pulverigen  oder  festen 
Masse  (genannt  Phenolith), 
um  die  Phenole  des  Theers 
(Karbolsäure  und  die  Kreo- 
sote,  d.  h.  die  homologen, 
und  verwandten  Körper  des 
Steinkohlen-,  Braunkohlen- 
oder Buchenholztheers) 
transpoi-tlahiger  und  für  die 
Anwendung  zu  technischen 
Zwecken     geeigneter     und 
ungefährlicher    zu  machen 

12 

Phenolitk 
vergl.  I,  549 

5411 

12.  M&rz 

1878 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren  zur  Darstellung 

rother  und  brauner  Naph- 

talinfarbstoff'e    (Sulfosäuren 

der  Oxyazonaphtaline) 

22 

Echtroih, 
Sudanbraun, 

Pigment- 
braun, Echt- 
braun [B] 
vergl.  I,  513; 
II.  71,  210, 
225,  230 

«034  ♦ 

17.  Decbr. 

1878 

Pabst  und 
Girard 

Verfahren   zur   Darstellung 
aromatischer     Diazoverbin- 
düngen    unter   Anwendung 
der    sogenannten   Bleikam- 
merkrystalle 

22 

Verbindungen 
vergl.  I,  461 

6498* 

17.  Aug. 
1878 

J.  F.  Holtz 

Verfahren    zur  Herstellung 

einer  pulverigen  oder  festen 

Masse,  genannt  Phenolith 

12 

Phenolith 

Zusatz  zum 
D.  R.-P. 
Nr.  5193 

vergl.  I,  549 

6526* 

16.  Juli 

1878 

Przibram 
und  Co. 

Verfahren   zur  Herstellung 
rother,  violetter  und  brau- 
ner Farbstoffe  aus  dem  Mono- 
und  Biamido-,  bezw.  Mono- 
und  Binitroanthrachinon 

22 

Vergl.  1,705; 
II,  690 

6685* 

30.  Octbr. 

1&78 

Fr.  Jensseu 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  BenzoesäureundBenzoe- 

säurennhydrid 

12 

Benzoesäure 
vergl.  I,  742 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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0714* 

27.  Octbr. 

1878 

Aktien- 
gesellschaft] 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur   Darstellung 
der    Sulfosäuren    aus    den 
^ünen  Farbstoffen,  welche 
durch      Einwirkung       von 
Benzotrichlorid     oder     ge- 
chlortem Benzotrichlorid  auf 
aromatische,  tertiäre  Amine 
bei  Gegenwart  von  Metall- 
chloriden gebildet    werden 

22 

Helvetia- 
Offitf  [Bi], 
SäMregrün 

vergL  H,  371 

6715 

19.Novbr. 
1878 

Roussin  und 

A.  F.  Poirrier 

(übertragen  an 

die  Societe 

anonyme  des 

matierei 

colorantes  et 

produits  chi- 

miques  de  St. 

Denis 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  rothen  und  gelben  Farb- 
stoffen  mittelst  der  Diazo- 
Verbindungen   des  Nitrani- 
lins 

22 
22 

Orseiüe- 
ersatz 

^[A],  [P], 
Orange  11 1, 

Oranqe  Nr.  '6 

vergl.  II,  71, 
205,  212 

7094 

13.  Febr. 
187» 

Fr.  Grassier 

Verfahren  zur   Darstellung 
der      Amidoazobenzolsulfo- 
säuren    und    deren   Homo- 
logen 

Echtgelb, 

Säuregelb 

Zusatz  zum 

D.  R..P. 

Nt.  4186 

vergl.  11,  72, 

195,  197 

7217 

3.  Decbr. 

1878 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Disulfosäuren 
des  /S-Naphtots  auf  Diazo- 
verbinduDgen  des  Phenols, 
der    Naphtole    und    deren 
Aether 

• 

22 

12 
22 

Coccinin, 

Kresolroth 

Zusatz  zu 

Nr.  32J9 

vergl.  II,  72, 

216,  217 

7864* 

2.  April 
1879 

Paul 
Gondolo 

Verfahren    zur    Extraktion 
des  Tannins 

Tannin 
vergl.  I,  701 

7991* 

28.  Deobr. 
1878 

Adolphe 

Herran 

und  Alfred 

Chaude 

Verfahren    zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung   von    Nitrobenzol, 
bezw.    Nitrotoluol    auf  Ge- 
menge    von     Anilin     oder 
einem  Homologen  desselben 
und    Metalldoppelchloriden 

Fuchsin, 
Indüline 
vergl.  11, 
386,  830 

8251* 

24.  Juni 
1879 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur    Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung gechlorter  Chinoue 
auf  sekundäre  und  tertiäre, 
aromatische  Monamine 

22 

Methyl- 

diphenyl- 

aminbtau 

vergl.  L  720; 

II,  502 

1280 
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8728* 

30.  April 
1879 

Paul 
Gondolo 

Verfahren    zur    Extraktion 
des  Tannins 

12 

Zusatz  zu 

Nr.  7864 

vergl.  I,  761 

8764 

1.  März 
1879 

Dr.  Emil 

Jacobsen 

(fibertragen 

an  die 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation) 

Verfahren   zur  Darstellung 
der   Sulfosäuren    des    Ros- 
anilins,   der  aus   letzterem 
sich  ableitenden  Farbstoffe, 
sowie     des    Alizarins    und 
Purpurins     durch    Einwir- 
kung    des     Schwefelsäure- 
monochlorhydrins  (S  OgCl  H) 
auf  genannte  Verbindungen 

22 

22 
22 

Säurerubiu 
vergl.  II,  423 

9328* 

31.  Decbr. 

1878 

R.  Gottheil 

(übertragen  an 

Ch.  Timraer- 

mann  und 

R.  Grätzel) 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Eupittonsäure  aus 

Holzt  beer 

PHtakal 
vergl.  II,  519 

9384 

28.  Spibr. 
1879 

Fr.  Grassier 

Verfahren   zar   Darstellung 
der      Amidoazobenzolsulfo- 
säuren    und    deren   Homo- 
logen 

SäuregeW 
Zusatz  zum 

D.  R.-P. 

Nr.  4186 
vergl.  If,  73 

9569* 

25.  Juli 
1879 

Felix  de 
Lalande 

Theilig  und 
Klauss 

Chemische 

Fabrik  auf 

Aktion, 

vorm. 

E.  Schering 

Verfahren   zur  Herstellung 
grüner     Farbstoffe     durch 
Behandlung  der   Sulfoderi- 
vate     des     Dibenzylanilins, 
Dibenzyltoluidins  und  Ben- 
zyldiphenylamins  mit  Oxy- 
dationsmitteln 

22 

PartserGrvn 
vergl.  II,  37il 

9904* 

8.  Novbr. 
1879 

Neuerungen  im  Oxydations- 
verfahren beim  Färben  mit 
Anilinschwarz 

8 
12 

Antlin- 

schwarz 

vergl.  II,  852 

10076 

10.  Decbr. 
1879 

Verfahren    zur   Herstellung 

von  Gerbsäure  in  krystall- 

nadeläholicher  Form 

KryfttaU- 

tannin 

vergl.  I,  7G1 

10  410* 

10.  Juni 
1879 

Bind- 

Bchedler 

und  Busch 

(übertragen 

an  die 

Gesellschaft 

für 

chemische 

Industrie) 

Umwandlung     des     Tetra- 

methyldiamidotriphenyl- 
methans  in  eine  Sulfosäure 
und    Ueberführung    dieser 
Sulfosäure     durch     Oxyda- 
tionsmittel in  einen  grünen 
Farbstoff 

22 

Helretia' 
ffriin  [Bi], 
iSäuregrün 

vergl.  I,  419; 
II,  371 

1282 
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14 


Bemer- 
kangen 


12  451* 


3.  Jannar 
1879 


h 


12  513* 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  Diazoanisolen 
auf  Naphtole  und  Naphtol- 
sulfosäuren 


22 


Anisciroth^ 

Ponceau 

3G[B] 

vergl.  1,  623; 

II,  73,  216, 

224 


2.  Juli 
1880 


Paul 
Gondo]o 


Verfahren    zur   Extraktion 
des  Tannins 


I 


12  601 


18.  Juni 
1880 


12  876 


12  932* 


12  933* 


23.  April 
1880 


14.  Juli 

1880 


IG.  Juli 

18«0 


A.  Baeyer 

(übertragen  an 

die  Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik) 


Darstellung  von  künstlichem 
Indigblau  und  verwandter 
Farbstoffe  aus  Orthonitro- 
zimmtsäure,  deren  Homo- 
logen und  Substitutions- ! 
Produkten 


12 


3.  Zusatz- 
patent  zu 
Nr.  7864 
vergL  1, 761 


22 


2.  Zusatz 

zum  D.B,-P. 

Nr.  11857 

vergl.  U,  ^U') 


Paul 
Qondolo 


Verfahren    zur    Extraktion 
des  Tannins 


K,  Oehler 


Cyrus 
M.  Warren 


12  938* 


11.  Aug. 
1880 


Albert 
Domeier  und 
Caspar 
Joseph 
Marzell 


Verfahren  zur  Herstellung 
von  Farbstoffen   durch  An- 
wendung der  L au th' sehen 
Reaktion 


12 


2.  Zusatz- 
patent zu 
JS'r.  7864 
vergl.  I,  761 


22 


Vergl.  II,  72^ 


Verfahren    zur   Gewinnung 
von   Anthracen   aus   Stein- ;  22 
kohlen  theer 


Vergl.  I,  66 


Neuerung  im  Verfahren  zur 

Darstellung  des  künstlichen 

Alizarins 


22 


Vergl.  II,  ÖU 


13  127* 


25.  Mai 

1880 


Dr.  Emil 
Jacobson 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  Benzoesäure ,  Benzoe- 
säureäther  und  Benzaldehyd 
neben  organischen  Säure- 
chloriden ,  Säureanhydri- 
den etc.  aus  Benzotrichlorid, 
beziehungsweise  Dichlorid 
vermittelst  gewisser  Me- 
talle, Metalloxyde  und 
Metallsalze 


12 


Zusatz- 
patent  zu 
Nr.  11494 
vergl.  1, 658, 
742 


»Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

aa 

Bemer- 
kungen 

13  281 

13.  April 
1880 

Dr.  Majert 
(übertragen  an 
J.  F.  £spen- 
schied,  dann 
an  Farb- 
werk 
Friedrichs- 
feld) 

Verfahren   zur  Darstellung 
blauer  Farbstoffe 

22 

8 
22 

22 
22 

22 

22 

Vergl.  II,  728 

13  428* 

3.  August 
1880 

19.  Aug. 
1880 

J.J.Schmidt- 
lin 

Verfahren     zum     Drucken 
von     Anilinschwarz     unter 
Anwendung  in  Wasser  un- 
löslicher Chromate 

Anilin - 

schwarz 

vergl.  11,  853 

13685* 

A.  Ehrhardt 

Automatisch    arbeitender 

Apparat  zur  Darstellung  von 

Sulfosäuren  des  Triphenyl- 

rosanilins,   sowie  ähnlicher 

Körper 

Vergl.  II,  499 

13  787* 

12.  Nvbr. 
1880 

Christian 
Timmer- 
mann und 
R.  Grätzel 

Verfahren  und  Apparat  zur 

Darstellung   von    Eupitton- 

säure  aus  Holztheer 

Zusatz  zu 

Nr.  9328 

vergl.  II,  519 

U014* 

20.  Januar 
1880 

Dr.  William 
Conrad 

Verfahren   zur   Darstellung 
blauer  Farbstoffe  aus  Sulfo- 
säuren ,  welche  durch  Ein- 
wirkung  von  schweiligsau- 
rem  Ammoniak  auf  Nitroso- 
derivate  der  tertiären,  aro- 
matischen Monamine  gebil- 
det werden 

Vergl.  1,411: 
II,  729 

14  581* 

3.  August 
1880 

W.  Majert 
(übertragen  an 
J.  F.  Espen- 
schied,  dann 
an  Farb- 
werk 
Friedrichs- 
feld) 

Verfahren   zur  Darstellung 
eines  blauen  Farbstoffs 

Vergl.  1,412; 
11,  729 

14  612 

22.  Febr. 
1880 

Badische 
Anilin-  und 
S  0  d  a  f  a  b  r  i  k 

Verfahren  zur  Umwandlung 
der  Naphtole   in   ihre   ent- 
sprechenden primären,   se- 
kundären und  tertiären  Mon- 
amiue 

ß'Naphtyh 

am  inj 

Tolyh 

ß-najyhtyl- 

amin 

vergl.  I,  281, 

aCl,  369, 

385 

81 
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14G21^ 

1 

28.  Decbr. 
1880 

J.  F.  Espen- 
schi ed  (über- 
tragen an 
Farbwerk 
Friedrichs- 
feld) 

Verfahren   zur  Darstellung 
violetter,  blauer  und  grüner 
Farbstoffe,  vermittelst  Tri- 
chlormethylsulfochlorid  und 
Verwendung   des   Trichlor- 
methylsulfochlorids  zur  Oxy- 
dation   von     Leukoverbin- 
dungen 

22 

22 

22 

22 

22 
22 

12 
22 

Vergl.  II,  431 

14G22* 

30.  Decbr. 
1880 

Bind- 
schedler 
und  Busch 
(übertragen  an 
die  Gesell- 
schaft für 
chemische 
Industrie) 

Bind- 
schedler 
und  Busch 
(übertragen  an 
die  Gesell- 
schaft für 
chemische 
Industrie) 

Verfahren  zur   Herstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Halogene  auf 
dio  Azoderivate  des  Resor- 
cins 

FltwreA- 

cirendeit 

Blau  [Bi]. 

Resorcinhiau 

[K  und  S] 

vergl.  II,  949 

14  944* 

3.  April 
1880 

21.  Aug. 
1880 

Neuerungen  in  der  Umwand- 
lung    des     Tetramethyldi- 
amidotriphenylmethans     in 
eine  Sulfosäure  und  Üeber- 
führnng    dieser   Sulfosäure 
durch  Oxydationsmittel    in 
einen  grünen  Farbstoff 

1.  Zusatz  7U 

Nr.  10  410 

vergl.  II,  371 

14  945* 

Lembach 

und 
Schleicher 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung   von    Nitrobenzyl- 
chlorid,  bezw.  Nitrobenzyl- 
bromid  auf  sekundäre  und 
tertiäre  Amine  oder  Phenole 

Vergl.  IL  432 

14  950* 

28.Novbr. 

1880 

Fr.  Grassier 

Diazotir verfahren  und  des- 
sen  Weiterführung    behufs 
Farbbiidung 

Vergl.  IL 
74,  147 

* 

14  954* 

17.  Decbr. 
1880 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Dr.  Zdenko 
Hanus 
Skraup 
(übertragen  an 
die  Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik) 

Badische 
Anilin-  und 
Sodiifabrik 

Verfahren   zur  Herstellung 

von  Farbstoffen  aus  Nitro- 

derivaten  des  Naphtalius 

Sonnen  gM, 
Heliochiysiti 
vergl.  II,  .>> 

14  070 

1 

16.  Febr. 
1881 

Verfahren    zur  Darstellung 
der  Oxychinoline  durch  Be- 
handlung   von    Mononitro- 
und  Mouamidophenolen  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure 

Vergl.  L  TAI. 
ÜIG 

14  997    ' 

ß.  Febr. 

1881 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  des 
künstlichen  Indigos  una  zur 
Erzeugung  dieses  Farbstoffg 
direkt  auf  der  Faser 

3.  Znsatz  zo 

Nr.  11857 

vergl.  L  7^56; 

11,  895 

Verzeicimiss  deutschei*  Patente. 
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des 
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09 


Bemer- 
kungen 


15117* 


10.  Decbr. 

1880 


15120* 


26.  Jan. 

1881 


15  250* 


22.  Jan. 
l&Sl 


15  272 


15  516 


15616* 


15  649* 


15  743* 


6.  Novbr. 
1880 


6.  Febr. 

1881 


28.  Jan. 

1881 


17.  Febr. 

1881 


Chemische 
Fabrik 

auf  Aktien 
(vorm. 

£.  Schering) 


Darstellung  von  Farbstoffen  ^o 
aus  Sulfosalicylsäure 


Dr.Ph.Greiff 
(übertragen  an 

die  Farb- 
werke, vorm. 

Meister, 
Lucius  upd 

Br  üning) 


Herstellung  von  Farbstoffen 
der  Rosanilingruppe  durch 
Einwirkung  von  Nitroben- 
zylchlorid  auf  Salze  primä- 
rer, aromatischer  Amine  bei 
Gegenwart  von  Oxydations- 
mitteln 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


Verfahren  zur  Herstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Disulfosäuren 
des  Betanaphtols  auf  Diazo- 
verbiudungen  der  aroma- 
tischen Säuren 


Dr.  Otto 
N.Witt  (über- 
tragen an  die 
Frankfurter 

Anilin- 

farbeu- 

fabrik  von 

Gans  undCo., 

dann  an 
L.  Cassella 

und  Co.) 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrosokörpern 
oder  Chlorchinonimiden  auf 
aromatische  Metadiamiue 


Neuerungen    in.  dem   Ver- 
Badi;8che      fahren  zur  Darstellung  des 
Anilin-  und  künstlichen  Indigos  und  zur 
Sodafabrik    Erzeugung  dieses  Farbstoffs 

direkt  auf  der  Faser 


Maurice 
Prud'homme 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 


Verfahren   zur   Herstellung 
von  Farbstoffen  für  Baum- 
wolle, Wolle  und  Seide 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  orangerothen ,  rothen 
und  braun  rothen  Azofarb- 
stoffen  aus  Methylnaphtalin 


Dr.  Adolf 
Baeyer 
20.  Febr.  (übertragen  an 
1881     |(jie  Badische 
1  Anilin-  und 
'  Sodafabrik) 


22 


22 


22 


22 


22 


22 


Verfahren   zur   Darstellung  ^o 
von  Paranitrobenzaldehyd 


Salicylgelh 

vergl.  1,759; 

II,  51 


Vergl.  II,  101 


Vergl.  II,  75 


Neutrair  oth^ 
Neutral' 

violett 
[C],[I)I1] 

vergl.  II,  781 


IndigodrucTc 

4.  Zusatz  zu 

Nr.  1 1  857 

vergl.  IL  897 


Vergl.  II,  666 


Vergl.  II,  75 


Vergl.  1, 666 
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15  881 


20.  Febr. 

1881 


Dr.  Hermann 
Schmidt 


Verfahren    zur  Herstellung 

von   Nitrobenzaldebyd    aus 

Nitrobenzylchlorid  mit  Hülfe 

von  Metalloxyden 


12 


15  889* 


18.  März' 
1881      t 


15  915 


19.  März 
18:^1 


Chemische 
Fabrik  auf 

Aktien 

(vorm.        j 
j  E.  Schering)  j 

I 

,~H.  Köchlin   I 

und  Dr.  Otto. 

.X.Witt(über-l 

tragen  an 

L.  Gasselia, 

dann  an 

Durand  und 

Iluguenin) 


Darstellung  von  Farbstoffen  ^^ 
aus  Sulfosalicylsäure 


Darstellung  blauer  und  vio- 
letter Farbstoffe 


16105' 


20.  April 
1881 


Bind- 

schedler 

und 

Busch 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  Parauitroverbiudungen 
aus  den  Farbstofien,  welche 
erhalten  werden  durch  Oxy- 
(ubertragen  anj  dation  der  Kondensations- 
die  Gesell-  ,  produkte   von   Benzaldehyd 


Schaft  für 
chemische 
Industrie) 


16482 


Rudolf 

K rügener 

(übertragen  an 

U.Novbr.     '^''^  ^'l^^- 
werke, 

vorm. 

Meister, 

Lucius  und 

B  r  ü  n  i  n  g ) 


1879 


mit   den   primären,  sekun 
dären    und   tertiären,    aro- 
matischen Monaminen 


Verfahren  zur  Darstellung 
gelber,  rother  und  violetter 
Farbstoffe  durch  Einwir- 
kung der  Diazoverbinduu- 
gen  des  Amidoazobenzols 
und  der  Homologen,  sowie 
der  Sulfosäuren  dieser  Kör- 
per auf  Phenole,  Naphtole, 
;  IHoxynaphtalin  und  deren 
Sulfosäuren,  zumTheil  unter 
Anwendung  der  nach  dem 
unter  I).  R.-P.  Nr.  4186 
patentirten  Verfahren  dar- 
gestellten Sulfosäuren 


16  483 


3.  Decbr. 
1879 


Fr.  Grassier 
(übertragen  an 
Kalle  u.  Co. 
und  Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer) 


Neuerungen  an  dem  Krüge - 
ner'schen  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Farbstoffen, 
(l).R,-P.Nr.l6482),zumTheil 
unter  Anwendung  der  nach 
dem  unter  1).  R.-P.  Nr.  4186 
patentirten  Verfahren  dar- 
gestellten Sulfosäuren 


22 


22 


22 


22 


Vergl.  1, 660 


Salicfflgelb 

Zusatz  zum 

D.  R.-P. 

Nr.  15  117 

vergl.  1,759; 

11,  51 


Indophnwl 

fDH] 
Y^r^X.  II,  707 


Vergl.  II,  375 


K  cht  Schar- 
lach [H], 

Biebrivher 

Scharlach  f 
Ponceau 

3RB[A], 
Echtponcrau 

Ponceau  SS 
ejrtra  [A], 

Tuchroth  G 
und  BIO] 

vergl.  II,  76, 

197, 242, 245 


Vergl.  II,  77, 
247 


Verzeichniss  deutscher  l^atente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Pateutes 

«0 
00 

08 

2 

Bemer- 
kungen 

16  707 

1.  Febr. 

1881 

Dr.  Otto 
Fischer 
(übertragen  an 
die  Farb- 
werke, 
vorm. 
Meister, 
Lucius  und 
Brüning) 

Herstellung    von    violetten 
und  blauen  Farbstoffen  aus 
Paranitrobittermandelöl  und 
sekundären ,   bezüglich  ter- 
tiären, aromatischen  Amineu 

22 
22 
22 

■ 

22 

22 
53 

Vergl.  I,  383 

16  710 

24.  Fe]>r. 
1881 

Dr.  Otto 
Fischer 
(übertragen  an 
die  Farb- 
werke, 
vorm. 
Meister, 
Lucius  und 
Brüning) 

Verfahren   zur  Herstellung 
des      Triamidotriphenylme- 
thans  und  seiner  Abkömm- 
linge 

Vergl.  1, 353 

16  750 

8.  Febr. 
1881 

Sl.Decbr. 
1880 

Dr.  Otto 
Fischer 
(übertragen  ud 
die  Farb- 
werke, 
vorm. 
Meister, 
Lucius  und 
Brüning) 

Dr.  Otto 
Fischer 
(übertragen  an 
die  Farb- 
werke, 
vorm. 
Meister, 
Lucius  und 
Brüning) 

Verfahren    zur   Darstellung 
von    Farbstoffen    der   Ros- 
anilinreihe aus  Nitroleuko- 
bason  des  Triphenylmethans 

Vcrgi.  II,  396 

16  766 

Herstellung  von  Farbstoffen 
aus    p  •  Nitrobittermandelöl 

Vergl.  I,  349, 
350 

17  082* 

15.  April 
1881 

Bind- 
Bchedler 
und  Busch 
(übertragen  an 
die  Gesell- 
schaft für 
chemische 
Industrie) 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Paranitroverbindungen 
der  durch  Kondensation  von 
Benzaldehyd     mit     aroma- 
tischen    Monaminen      ent- 
stehenden Leukobasen 

Vergl.  I,  349 ; 
'421 

17107* 

4.  Decbr. 
1880 

A.  Meissner 

Methode     zur    Darstellung 

des  Vanillins  aus  Acetalpha- 

homovanillinsäureund  Acet- 

ferulasäure 

Vergl.  I,  676 

1288 


Verzeichiüss  deutscher  Patente. 


0> 

25 


Datirt 


vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


17311* 


10.  Juli 
1881 


oe 

OB 

,2 


17310* 


17  467 


20.  April 
1881 


14.  Au  fr, 
1880 


Aktien- 

ffeseli- 

sciiaft  für 

Aniliu- 

fabrikation 

Ed.  Thomas 

und 

Dr.  Otto 

N.  Witt 


Verfahren   zur   Darstellung 
der    Homologen     des   Phe- 
nol«, der  Naphtolo  und  des 
Resorcins 


Verfahren   zur  Darstellung 
eines  blauen  Farbstoffs 


12 


Badische 
Anilin-  und 
8odafabrik 


Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Zimmtsäure 


17  627  ♦ 


14.  xMai 

1881 


!  Farbwerke, 
■  !        vorm. 
Meister, 
Lucius  und 
Brüning 


Neuerungen  bei  Herstellung 
von  künstlichem  Ali  zarin 


22 


Bemer- 
kungen 


Vcrgl.  1, 567 


12 


22 


n £.[•/•       o.  Juli 
^^    ■      18S1 


Badische 
Anilin-  und 
Öodafabrik 


Neuerungen    zu    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  des 
künstlichen  Indigos 


17  695 


14.  Aug. 
1S81 


17  876* 


28.  Juni 
1881 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


Verfahren  zur  Ueberfüh- 
rung  von  Ali  zarin  blau  in 
eine  lösliche  Verbindung 
und  zur  Anwendung  der- 
selben zum  Drucken  und 
Färben 


Indtth'n 

3B,6B 

vergl.  II,  »5 


VergL  1, 7öl 


VergL  II,  601 


22 


18016* 


20.  Sptbr. 
1881 


James 

Alfred 

Kendall 

Farbw^erke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Herstellung  von 
Dinitrobenzol   aus   Leucht- 
gas 


Verfahren   zur   Herstellung 
von  Vanillin 


22 


5.  Zusatz  zu 

Nr.  11857 

vergl.  1, 786, 

787 


Ali  Sarin- 
blau  iS[B] 
vergL  11, 651 


12 


18  027 


Farben- 
18.  März  fabrik,vorm 


1881 


Fr.  Bayer 
und  Co. 


Verfahren  zur  Darstellung 
des  Croceinscharlachs,  des 
Croce'ingelb  und  anderer 
rother  und  gelber  Farb- 
stoffe aus  einer  neuen  Mono- 
sulfosäure  des  Betanaphtols 


53 


Vcrgl.  1, 250 


Vergl.  1, 670, 
671,  673 


scharlach^ 

Croceingelh, 

Ponceau 

22        4BB, 

Ponceau 

6RB 

vergl.  I,  655 ; 

11,61,77,243 


Verzeichuiss  deutscher  Patente. 


1289 


^      • 
0;      . 

a  « 
a  • 

5i5 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

0) 
OD 

08 

3 

Bemer- 
kungen 

18  064* 

19.  Jan. 
1881 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Zimmtsäure,  resp.  von 
Chlor-,   Brom-    und  Nitro- 
substitutionsprodukten  die- 
ser Säure 

12 

Vergl.  I,  781 

18  232 

16.  Febr. 
1881 

19.  März 
1881 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Zimmtsäure 

12 

22 

22 
22 

22 

Zimmtsäure 
Zusatz  zu 
Nr.  17  467 

vergl.  I,  781 

18  360* 

Joh.  Rud. 
Geigy 

Verfahren   zur  Herstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  Amidoazokör- 
pern  auf  Phenole  oder  Chi- 
none    für     sich     oder    bei 
Gegenwart  wasserentziehen- 
der Mittel 

• 

Vergl.  11,816 

18  539* 

10.  Sptbr. 
1881 

Dr.A.Müller- 
Jacobs 

Verfahren   zur  Darstellung 
türkischrother       Farblacke 
und  Farbpulver  aus  Alizarin 

Vergl.  II,  638 

18  579* 

1.  Januar 
1881 

13.  Juli 

1881 

30.  Jan. 

1881 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur   Darstellung 
eines  blauen  Farbstoffs 

Vergl.  II,  730 

18  628* 

Dr.W.Majert 

Verfahren   zur   Herstellung 
violetter  und  blauer  Farb- 
stoffe durch  Oxydation  eines 
Gemisches  der  Sulfosäuren 
aromatischer  Diamine    mit 
Phenolen  in  neutraler  Lö- 
sung 

Vergl.  II,  712 

18  733* 

Dr.  William 
Conrad 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren      zur      Darstellung 
blauer  Farbstoffe  aus  Sulfo- 
säuren, welche  durch  Ein- 
wirkung  von  schwefligsau- 
rem Ammoniak  auf  Nitroso- 
derivate  der  tertiären,  aro- 
matischen Monamine  gebil- 
det werden 

22 
22 

Zusatz  zum 

D.  R.-P. 

Nr.  14014 

vergl.  II,  730 

18  861* 

9.  August 
1881 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur   Darstellung 
von   gelben,    braunen    und 
rothbraunen        Farbstoffen 
durch  Paarung  von  Diazo- 
verbindungen  mit  den  von 
Resorcin    ableitbaren    Azo- 
verbindungen 

Resoran- 
hraun  [A], 

Echt- 
braun fBy] 
vergl.  II,  78, 
235 

1290 


Verzeiclmiss  deutscher  Patente. 


Sä 
5« 


Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


«0 

)4 


Bemer- 
kungen 


19  903* 


7.  Oktbr.    L.  Gassella 


1881 


18  D59 


21.  Juli 

1881 


und  Co. 


I      Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 


18  977* 


30.  Sptbr.,     Dr.  Adolf 
1881         Liebmann 


Neuerungen  in  dem  Verfah- 
ren zur  Darstellung  blauer 
und  violetter  Farbstoffe 


22 


Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  grü- 
ner Farbstoffe  aus  tertiären 
Phenylaminen 


Verfahren  zur  Einführung 
des  Benzylrestes  in  den  Kern 
der  Phenole  und  Nax)hfole 


99 


19224 


18.  Febr. 
1882 


Dr.  Otto 

N.  Witt 

I (übertragen  an 

L.  Cassella 

und  Co.) 


19  231 


26.  Oktbr. 
1881 


19  266 


23.  Decbr 
1881 


L.  Cassella 

und  Co. 
(übertragen  an 
Durand  und 

Huguenin) 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung von  NitroBokörpern 
oder  Chlorchinonimiden  auf 
aromatische  Monamine 


12 


22 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


19  301* 


3.  Febr. 
1882 


Dr.  Ph  GreiffI 
(übertragen  an 
die  Farb- 
werke, 
vorm. 
Meister, 
Lucius  und 
Brüning) 


19  30G* 


14.  Febr. 

1882 


Dr.  Emil 
Jacobsen 


19-184* 


Januar 

1882 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


Neuerungen    in    dem    Ver- ' 

fahren       zur      Darstellung,  ^^ 
blauer  und  violetter  Färb- 
Stoffe  ■ 


Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  des  j  22 
künstlichen  Indigos 


Verfahren  zur  Herstellung 
von  Farbstoffen  der  Ros- 
anilingruppe  durch  Einwir- 
kung von  rutrobenzylchlorid 
auf  8alze  primärer,  aroma- 
tischer Amine  bei  Gegen- 
wart von  Oxydationsmitteln 


22 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  rothen  und  violetten 
Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung von  Benzotrichlorid 
auf  Pyridin-  und  Chinolin- 
basen 


22 


Verfahren     zur     üeberfüh- 
rung  von  Paraleukanilin  in  ^o 
Farbstoffe     der    Rosanilin-  \ 
reihe 


Indophenol 

1.  Zusatz  za 

Nr.  15  915 
vergl.  II,  71«» 

2.  Zusatz  zu 
Nr.  4322 

vergl.  II,  372 


Vergl.  1, 568 


Neutrid- 

biau  rc] 

11,798 


vergl 


Indophetfd^ 
2.  Zusatx  ru 

Nr.  15  915 
vergl.  II,  71ü 

6.  Zusalz  zu 

Nr.  11857 

vergl.  II,  9U» 


Zusatz  zu 

Nr.  15120 

vergl.  II,  4(U 


Chinolinroth 
1. 11, 380 


vergl 


Vergl.  II,  396 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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Xummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

00 

00 

08 

Bemer- 
kungen 

19  580 

17.  Decbr. 
1881 

Ilorace 
Köcblin 

Kalleund  Co. 

Verfahren   zur   Herstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung    von     salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin      auf 
Tanningerbsüuren  oder 
Gallussäure 

22 
22 

22 

22 
22 

22 

22 
22 

GaUocyanittj 
Solidviolett 

[DH] 
vergl.  II,  715 

19715* 

8.  Septbr. 
1881 

Verfahren    zur  Darstellung 
von  Kosanilins ulfosäuren 

Vergl.  II,  419 

19  721* 

aO.Novbr. 

1881 

Kallc  und  Co. 

Vei  fahren   zur  Herstellung 
der   Sulfosäuren    von    Ros- 
anilinen,  Anthrachinon,  Ali- 
zarin,  Amidoazobenzol  etc. 
unter       Anwendung       von 
Schwefelsäurehydrat       und 
Metaphosphorsäure 

Vergl.  1, 489, 
707;  II,  419 

19  766* 

10.  Decbr. 

1881 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

B  r  ü  II  i  n  g 

Verfahren    zur   Herstellung 
von  Farbstoffen  durch   Er- 
hitzen von  acetylirten  Basen 
mitwasserentziehenden  Mit- 
teln 

Flavanüin  S 

[Ml 
vergl.  11, 859 

19  768 

24.  Febr. 

1882 

B  a  d  i  s  c  h  e 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  des 
künstlichen  Indigos  aus  dem 
0  •  Nitrobenzaldehyd 

Vergl.  II,  902 

19  841* 

14.  Juni 
1881 

J.  F.  Espen- 
schi ed  (über- 
tragen an  die 
Farbwerke 
Friedrichs- 
feld) 

Verfahren    zur   Darstellung 

eines  blauen  Farbstoffs  aus 

Tetramethylparadiamido- 

azoxybenzol 

Vergl.  II,  730 

19  847* 

16.  Aug. 

1881 

K.  Oehler 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Sulfoeäuren  durch  Ein- 
wirkung des  Aethionsäure- 
anhydrids  und  desAethion- 
säurechlorhydrins   auf  Ros- 
anilinfarbstoffe 

Vergl.  1,490; 
II,  419 

20000* 

21.  Mäiz 
1882 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Bayer 
und  Co. 

Verfahren   zur   Herstellung 

brauner  Farbstoffe,  Amido- 

naphtalintetrazobenzolsulfo- 

säuren 

Vergl.  II,  79, 
255 

I    Anmelder, 
Datirl    ,  reip.  BeaiUer 


Pmteut«! 


Titel  de»  PatCDtes 


VerfihreD   Eur  Diretellozijr 

,  Karbwerke,    der  bei    der  VaDillialierei- 

vorm.         tuDg    Dach    dem    D.  R.  -  1*. 

Meister,       Nr.  18016     ■!>     Nebeopro- 

.  LueiuB  uDd    dukte  sich  bildeoden  Meta- 

Hrüiiiiig      ' oxybenialdehyde  und  Meta- 

m  et  h  oxy  I  beD  ta  Idefa  y  d  e 


Wrfiihrc-Q   mir   Ihirsteliuiip 
des  ktmitlicheu  lodigos 


Verfahren    xur  Herst<.-lluDg 
dei   Krueelu Scharlach  ,     dvr- 
Kroceingrlb,  sowie  anderer   . 
rvther    uuU    gt-Uicr    Färb-    ' 
i^lolTe  aus  einer  neucD  Mnno-  ' 
sulfoeHiirc  des  Bctanaphtols  i 

Verrahren  lur  Ueratellang  , 
eines  rotbsn  FarbaUifts  aua  ' 
Alphadia(onai)htaliiiniODO-  j 
d  der  Alnha- 
:.■  de»  liula-  '  ■_' 
L-he  uoch  dem  j 
!r.  13027  jre-  ■ 
nchüUlen  Verfahren  gewuo- 1 


Sodafabrik 


monosulfusi 


1  ist 


Indifrodruckv  erfah  re 
Vcifahren    Kur  Darstellung  .g|v„ 


Verfahren  z«r  Daratelluni, 
der  NilrosoalphaDapbtoi- 
disulfosäure  unter  De- 
DulEUDg  des  in  I>.  II.-P. 
Nr.  lOTiSS  gesuhütiten  Ver- 
fahrens der  DarstellunR  von 
tsulfosBuren  dea  Alpha- 
□aphtola 

Verfahren    zur   Darstellung 

einer    Monosulfoiäure   des  „ 

Itelanaphtylamins.bezR.  drt  \ 

Betaoaphtols 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


1293 


OJ 


»     Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Leopold 


2O850 


31 


Mai    ^^ssellau.Co. 


1882 


(übertrafen  an 

Durand  und 

Huguenin) 


Titel  des  Patentes 


2O909* 


21  131* 


22.  März 

1882 


Dr.  Hermann 
Schmidt 


25.  Jan. 

1882 


Edward 
D.  Kendall 


Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren      zur      Darstellung 
blauer  und  violetter  Farb- 
stoffe 


22 


Bemer- 
kungen 


Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  12 
Benzaldehyd 


Apparat  zur  Herstellung  von 
Anilin  und  Toluidin 


21  150* 


1.  März 

1882 


21  162 


Dr.  Otto 

Fischer 

(übertragen  an 

die  Farb- 
werke, vorm. 

Meister, 

Lucius  und 

Brüning) 


2.  Juli 
1882 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


21 178*  ^■^^}-- 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikatiou 


Dr.  Wilhelm 
Stadel 
91  011*'  ^'  Febr.  !(übertragen  an 


Verfahren    zur  Herstellung 

der  methylirten  und   äthy- 

lirten     Abkömmlinge     des 

Oxychinolintetrahydrürs, 

Idethoxychinolintetra- 

hydrürs  und  Aethoxy- 

chinolintetrahydrürs 

Verfahren  zur  Darstellung 
von  /immtsäure  und  von 
substituirten  Zimmtsäuren 
aus  Benzylidenaceton  und 
dessen  Substitations- 
produkten 


22 


Indophenol 

8.  Zusatz  zu 

Nr.  15  915 

vergl.  11,711 


12 


Vergl.  1, 658 


Vergl.  I,  279, 
292 


Katrin 

vergl.  1, 603, 

611 


12 


Verfahren   zur  Darstellung 
von    rothen    und    braunen 
Azofarbstoffen  aus  Anthrol, ,  22 
Anthrolsnlfosäuren  und  Bi- 
oxyanthracenen 


Vergl.  I,  781 


1882 


Neuerungen    in    dtr    Dar- ! 
Stellung  der  mono-  und  di-   .^ 


Vergl.  ir,  80 


die  Badische'  alkylirten  Abkömmlinge  des 


Anilin-  und 
Sodafabrik) 


Anilins  und  des   Toluidins 


21592 


12.  Aug. 
1882 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


Verfahren   zur  Darstellung 

von  künstlichem  Indigo  aus 

den  Orthoamidoderivaten 

des  Acetophenons  und  des 

Phenylacetylens 


22 


21  681  ♦ 


31.  März 

1882 


Julius 
Bronn pr 


Verfahren  und  Apparat  zum  I 
Heioigen  von  Anthrachioon,  «o 
Alizarinen      und     anderen 
Stoffen 


Vergl.  1, 390 


Vergl.  II,  904 


Vergl.  1, 700 


l 


Anmelder, 
ri'ip.  Besitzer  ! 


Titel  des  Paleutes 


'  Farbwerke,  A'erfahren   lur   tJeratellan^ 
B    .     -1  '.        Torm.        1  von  Farbstoffen  darch    Er- 
'       l^J     '     ^'c'"»'-'',     jhitien   von  «cetylirtea    B*-    : 
'  [luciat  uiid  '  Ben  mit  waaserenUiebeodeu 
RrüDing  Mitteln 


, Farbv 
Meittt 


ke,  I 


'  Verfahren    inr   HerstelluDK 
2.  Juli    I      m'""^»"'         I™"   Orthnnitrometamethjl-     ^, 
lf*2      I  t        ■  j    lienialdehyd  aas  dem  Meta-    — 


methylbenzaldeliyd 


I  Verfahren    zur   Daratcllunff 

I  gelber  Farbstoffe  (der  SulTo- 

':  BÜDren     dea     Plienylamido- 

azobenzola) 


m.        I  Verfahren  zur  DorstelluD^ 

1  er,     I  bnrdeauxrolherTetrazofarb-    22 

B  and  Stoffe 


'I  Verfahren  zur  Daratvllung  j 
j  von  Azofarbst offen  aus  den 
!  TriBulfo-^auren     des      Beta-    ' 


Farbwerke, 

Meister, 

Luciu»  und 

BrÜDin« 


Verfahren  Eur  narstellaufc  I 
von  Melhylchinolin  sau  I 
o  -  Nilrolicnxylidenaceton    i 


,2j3,,.!  2G.  Jul 


I>r.  Leo 
Lewy 

(ubcrtraRon  i 

Weiler) 


Verfahren  zur  Trennung  von  ' 

Paratoiuidin      und      Ortho.  | 

1  toluidin,   sowie  des  Anilins, 22  \ 

und       Paratoluidins       voi 

Orthotoluidin 


Akti 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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JZ5 


Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


OB 

00 

es 


Bemer- 
kungen 


22  268* 


31.  Aug. 

1882 


Dr.E.Nölting 

und 

Dr.E.v.Salis 

Mayenfeld 


22  545* 


2.  Septbr. 
1882 


22  547 


22  707* 


22  714* 


5.  Juli 

1882 


Farbwerke, 
vorm, 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


Farbfabrik, 
vorm. 
Brönner 
(tibertragen 
an  die 
Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation) 


9.  Septbr. 

1882 


8.  Novbr. 

1882 


Dr.  W.Harm 
sen 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 


23oas 


23  188 


5.  Septbr. 

1882 


4.  Novbr 

1882 


23  278' 


3.  Decbr. 

ias2 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


Dr.  Emil 
Jacobsen 


Lembach 

und 
Seh  leicher 


Verfahren   zur  Darstellung 
gelber,  oranger  und  brau- 
ner Farbstoffe 


Darstellung  von  Alphanaph- 

tylamintnsulfosäure  und 

Verwendung  derselben  zur 

Gewinnung      von     Binitro- 

naphtolmonosulfosäure 


Verfahren  zur  Umwandlung 
der  von  Seh  äff  er  beschrie- 
benen /3- Naphtolmonosulfo- 
säure in  zwei  neue  /3-Naph- 
tylaminsulfosäuren  und  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus 
denselben 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  gelben,  orangen  und 
rothen  Farbstoffen  durch 
Paarung  von  diazotirten 
Basen  mit  aromatischen  Oxy- 
säuren  und  einer  Betaoxy- 
naphtoesulfosäure 


Verfahren   zur   Darstellung 

brauner    Azofarbstoffe    aus 

Chrysoidinen     und     Diazo- 

verbindungen 


Verfahren   zur  Darstellung 
von    in    Wasser     löslichen 
Verbindungen  aus  Alizarin- 
blau und  Sulßten 


Verfahren   zur   Darstellung 
gelber  Farbstoffe  aus  Pyri- 
din- und  Chinolinbasen 


22 


Pikrylgelb^ 
Pikrylorange 
vergl.  II,  62 


22 


Vergl.  1, 515, 

523;  II,  58, 

59,  229 


22 


Verfahren   zur  Herstellung 

eines  schwefelhaltigen, 
blauen    Farbstoffs    aus   Di- 
ät hylanilinazobenzolpara- 
sulfosäure 


22 


22 


22 


22 


22 


Echthraun 
5J5[AJ, 
Doppel' 
hrülant- 

scharlach  G 

[A], 
Orangeroth  I 

Doppel- 
scharlach 
extra  S  [A] 
vergl.  1, 281 ; 
II,  82,  225 


Vergl.  II,  83 


Säurebraun 

r;,Ä[A] 

vergl.  II,  85, 

236 

Alisärin- 

hlau  S 

Zusatz  zu 

Nr.  17  695 

vergl.  II,  652 


Chinolingelb 
[A],[Bl,fÖy] 
vergl.  II,  571 


Vergl.  II,  731 
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Verzeichniss  deutscher  Patente. 


OD 

•«  Oh' 
55 


Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


4b 

Ot 


Bemer- 
knogen 


23  291* 


23  347* 


23  432  * 


5.  Jan  aar 
1883 


Dr.  Otto 
Mühlhäuser 


29.  Aug. 
1882 


Hermann 
Taucher! 


5.  Febr. 
1882 


F.  Espen- 
schied 
(übertragen  an 
das  Farb- 
werk 
Friedrichs- 
feld) 


23  775* 


23  784 


23  785 


27.  Juli 
1882 


5.  Januar 
1883 


13.  Jan. 

1883 


23  962* 


25.  Oktbr. 

1882 


23  967 


16.  Decbr. 
1882 


24125 


4.  Febr. 
1882 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


J.  H.  Loder 


Dr.  Emil 
Jacobsen 


Verfahren   zur  Herstellung 
von  blauen  Farbstoffen 


22 


Vergl.  II,  731 


Verfahren   zur   Herstellung  .n 
der  Pyrogallussäure 


Vergl.  r,  556 


Verfahren    zur  Herstellung 
einer  blauen  Farbe 


Verfahren ,  um  mit  Hülfe 
von  Wasserentziehung  orga- 
nische Verbindungen  syn- 
thetisch herzustellen  unter 
Anwendung  saurer,  schwe- 
felsaurer Alkalien 


Verfahren  zur  Darsfellung 
von  Nitroleukobasen  des 
Triphenylmethans ,  seiner 
Homologen  und  ähnlicher 
Kohlenwasserstoffe 


22 


Vergl.  II,  732 


22 


Vergl.  1, 656 


22 


Vergl.  1, 351 


Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  des 
künstlichen  Indigos 


22 


Zusatz  zu 

Nr.  21  592 

vergl.  11,  fl05 


Verfahren  zur  Bereitung  von 
Farbstoffen  durch  Einwir- 
kung einer  in  alkoholischer  22 

Gährung  befindlichen 
Zuckerlösung     auf    aroma- 
tische Verbindungen 


Vergl.  II.  956 


K.  Oehler 


Neuerungen  an  dem  unter 
Nr.  19  306  geschützten  Ver- 
fahren zur  Darstellung 
rother  Farbstoffe  aus  Pyri- 
din- und  Chinolinbasen 


22 


Verfahren    zur   Darstellung 

blauer ,   schwefelhaltiger 

Farbstoffe 


22 


ChinoHn- 

roth  [A] 

Zusatz  zu 

Nr.  19  306 

vergl.  II,  380 

Äethylen- 
blau  [O] 

I,  412; 

II.  732 


Verzeichniss  cieutsctier  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

3 

Bemer- 
kungen 

24  161  * 

3.  Januar 

1883 

Dr.  Willibald 
Hentschel 
(übertragen 

an  die 
chemische 

Fabrik, 
vorm.  Hof- 
mann und 
Schöten- 
sack) 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  Salicylsäure  und  alky- 

lirten  Phenolen  aus  Phenyl- 

k  ohlen  säureestem 

12 

Vergl.  1, 560, 
755 

24152 

6.  Januar 
1883 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 

von       Paranitrobenzyliden- 

chlorid 

22 
22 

12 
12 

Vergl.  1, 255 

24  229* 

27.  Oktbr. 
1882 

19.  Aug. 
1882 

Kalle  undCo. 

Darstellung     rother     Farb- 
stoffe durch  Einwirkung  von 
Paradiaminen  auf  die  ami- 
dirten  Aether   der  Phenole 

Safranisol 
vergl.  II,  789 

24  317 

Chemische 

Fabrik  auf 

Aktien 

(vorm. 

E.  Schering) 

(übertragen  an 

die  Aktien- 
gesellschaft 

für  Anilin- 
fabrikation) 

Verfahren   zur  Darstellung 

der  Oxyhydrochinaldine  und 

der    Methyl-    und    Aethyl- 

derivate  derselben 

Chinaldin 
vergl.  I,  442, 
444, 603, 620 

24  318* 

22.  Sptlir. 
1882 

James 

Alfred 

Kendall 

Verfahren,  Kohlen  gas   und 
ähnliche  Gase  zur   Benzol- 
gewinnung    geeigneter    zu 
machen    und    den   Benzol- 
gehalt zu  erhöhen 

Vergl.  II,  969 

24  768* 

7.  Januar 
1883 

1 

Emil 
Heusser 

1 

Verfahren    zur   Darstellung 
niedrig  siedender  und  hoch 
siedender        Kohlenwasser- 
stoffe durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  Salzsäure,  bezw. 
von    Chlorzink    und    Salz- 
säure auf  die  bei  der  trocke- 
nen Destillation   der  Stein- 
kohlen oder  eines  Gemisches 
von  Steinkohlen  mit  Stein- 
kohlentheer      oder     Stein- 
kohlentheerölen    entstehen- 
den Oele 

12 

Vergl.  I,  22 

Schulte,  Chemie  dee  Steiukohlentheen.    II.    S.  Aufl. 


82 


1298 
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D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

OD 

s 

s 

Bemer- 
kungen 

25186 

2.  März 
1B83 

Dr.  Paul 

J.  Meyer 

(übertragen  an 

Fr.  Bayer 

und  Co.) 

Verfahren   zur   Darstellung 
von    Isatin   und   substituir- 
ten  Isatinen,   sowie   üeber- 
führung    der    letzteren    in 
substituirten  Indigo 

22 

Isatin 
vergl.  I,  V/5 

25144 

18.  AprU 
1883 

Dr. 
E.  Jacobsen 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  gel- 
ber Farbstoffe  aus  Pyridin - 
und  Chinolinbasen 

22 
22 

22 
22 

Chinolinqelh 

[AI,  [B],  fBy] 

Zusatz  zu 

Nr.  23  ISS 

vergl.  II,  572 

25146* 

9.  Mai 
1883 

Dr.  Richard 
Mo  h  lau 

Dr. 
A.Beruthsen 
(übertragen  an 

die 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik) 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Aniliu- 
fabrikation 

Verfahren   zur  Darstellung 
aromatischer     Diazo  Verbin- 
dungen 

Vergl.  1. 461 

25150* 

29.  Mai 

1883 

Verfahren    zur  Darstellung 
schwefelhaltiger   Farbstoffe 

Vergl.  II,  734 

25  210* 

2.  Mai 
1883 

1.  Augast 

1882 

31.  Mai 
1883 

Verfahren   zur   Darstellung 
schwefelhaltiger  Basen  aus 

Nitrosodimethylanilin, 
bezw.  Nitrosodiäthylanilin 

Vergl.  1. 411 

25  373* 

Verfahren   zur   Darstellung 
der      Metasulfosäure       des 
Malachitgrüns    und    homo- 
loger Farbstoffe  durch  Oxy- 
dation der  bei  Einwirkung 
tertiärer      Monaroine      auf 
Benzaldehydmetasulfosäure 
gewonnenen  Leukobasen 

22 

Vergl.  1,669; 
II.  372 

25  469  * 

Hugo 
Koehler 

Verfahren    zur   Darstellung 
von    Nitrosophenolen    mit- 
telst Metall  nitri  ten 

22 
12 

Vergl.  I,  5a3 

25  515* 

13.  Mai 

1883 

£.  Heusser 

Darstellung     von     Kolilen- 
wasserstoffen  durch  Destil- 
lation von  Braunkohlen  unter 
gleichzeitiger     Einwirkung 
von  Chlorzink  und  Salzsäure- 
gas 

Zusatz  zum 

Patent 

Nr.  24  758 

vergl.  I,  22 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R..P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

00 

oo 

3 

Bemer- 
kungen 

25  827* 

23.  Juni 
1883 

Dr.  Otto 

Fischer 

(übertragen  an 

die 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik) 

Dr.R.Möhlau 

Verfahren   zur   Darstellung 

wasserlöslicher,  blaugrüuer 

Farbstoffe  ans  Trieb lorbenz- 

aldehyd 

22 
22 

22 

22 
22 

Vtktoriagrün 

3  B  [Bl, 

Neusolid' 

grünSBlhy] 

vergl.  II,  372 

25  828* 

28.  Juni 
1883 

27.  Febr. 
1883 

3.  Aug. 

1883 

21.  Aug. 

1883 

Verfahren   zur   Darstellung 

oraiigerother  Farbstoffe  und 

zur  Umwandlung  derselben 

in    blaue    schwefelhaltige 

Farbstoffe 

Vergl.  1,411; 
11,  736 

26  012 

Direktion 
des  Vereins 
chemischer 

Fabriken 

Verfahren   zur   Darstellung 
rother  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung   von.  Diazoverbin- 
dungen  auf  n-Naphtolsulfo- 
säuren 

Azoruhin  S 

[A], 
Echtroth  C 

,  [B], 

Azosäure- 

rubin, 
Karmoisin, 
Tuchroth  G 

[ßy], 

Orseillin  2  B 

[By], 

Tropäohn 

0000 

vergl.  1,626; 

ir,  86,  230, 
238,  248,  280 

26  015* 

J.  H.  Loder 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren  zur    Bereitung  von 
Farbstoffen    durch   Einwir- 
kung einer  in  alkoholischer 

Gährung  befindlichen 
ZuckerlösuDg     auf    aroma- 
tische Verbindungen 

Zusatz  zu 

Nr.  23  1)62 

vergl.  II,  957 

26016 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

1 

Verfahren    zur   Darstellung 
von     violetten    Farbstoffen 
durch      Einwirkung       von 
Chlorkohlenoxyd  (Phosgen) 
auf    tertiäre ,     aromatische 
Monamine     in     Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  oder 
ähnlich  wirkenden  Konden- 
sationsmiitoln 

Kryatall- 
violett 

[Bl.  [Bi], 
Aetni/i  Violett 
vergl'.  II,  433 

82* 


1300 


Verzeichniss  deütächer  I^atent^ 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

9 
OD 

OD 

ee 

3 

1 

Bemer- 
kungen 

26186* 

4.  April 
1883 

Leeds  Manu- 
facturing 
Company 

Verfahren    zur    Herstellung 
eines       gelben      Farbstoffs 
durch     Eindampfen     eines 
Gemenges       von       Flavin, 
Pikrinsäure    und    Salpeter- 
säure 

22 

Vergl.  II,  45 

26197* 

24.  Juli 
1883 

Dr.W.Majort 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Dahl  und  Co. 

Dr.  Ludwig 

Knorr 
(übertragen 

an  die 

Farbwerke, 

vorm. 

Meister, 

Lucius  und 

Brüning) 

Verfahren    zur   Darstellung 

von  gelben  Farbstoffen  aus 

'  Anthrachinon  durch  Ueber- 

führung  desselben  in  Chino- 

linderivate 

22 
22 

22 
22 

Vergl.  II,  573 

26  231 

10.  Mai 
1883 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  aus  einer  neuen 
Monosulfosäurc  des  /}-Naph- 
tols 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  18  027 

vergl.  1,637; 

11,  86 

26  308* 

6.  Mai 
1883 

22.  Juli 
1883      1 

22.  Juli 

1883     i 

Verfahren     zur     Trennung 
von  Azofarbstoffen  gemisch- 
ter Naphtolsulfosäuren  unter 
theilweiser    Benutzung   des 
durch   D.  R.-P.    Nr.  18  027 
geschützten  Verfahrens 

Vergl  II,  87 

• 

26  428 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Chinolinderivaten  durch 
Einwirkung      von     Karbo- 
ketonsäureestern  oder  deren 
Substitutionsprodukten  und 
Homologen  auf  aromatische 
Amidokörper 

Vergl.  1, 604 

26  429 

Dr.  Ludwig 

Knorr 
(übertragen 

an  die 

Farbwerke, 

vorm. 

Meister, 

Lucius  und 

Brüning)  ' 

Verfahren   zur  Darstellung 
von     Oxypyrazolen     durch 
Einwirkung  von  Acetessig- ; 
estern,  ihren  Substitutions- 
produkten und   Homologen 
auf  Hydrazine 

22 

Antipyrin 

vergl.  1, 689, 

690 

26  430 

3.  August 
1883 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
L  u  c  i  u  B  und 

Brüning 

1 

Verfahren    zur    Darstellung 
von  Oxychinolinen 

22 

VerjyJ.  I.  528, 
604, 616, 622 

Verzeicliniss  deutscher  Patente. 
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Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

4> 
OD 

s 

Bemer- 
kungen 

26  432* 

25.  Aug. 
1883 

Dr.  H.  Engel- 
sing 

Verfahren   zur   Darptellung 
von    Farbstoffen ,     Frucht- 
athera,  Vanillin  undAethyl- 
äther  des  Dioxybenzaldehy  ds 
aus     Nitro-     und    Amido- 
anthrachinon ,   bezw.  deren 
Sulfosäuren 

22 
22 
22 

Vergl.  1, 674 

26  642 

14.  Decbr. 
1882 

22.  Juni 
1883 

Societe 

anonyme  des 

'    matieres 

colorantes 

et  produits 

chimiques 

de  St.  Denis 

Neuerungen    in    der    Her- 
stellung    von     Farbstoffen 
durch  £iu Wirkung  von  Brom 
auf  Azofarbstoffe 

Vergl.  11,88, 
222 

26  673 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren  zur  Abscheidung 
eines  TheilesderSchaf  fern- 
sehen   Monosulfosäure    des 
Betanaphtols   von    der   mit 
ihr  im  Gemenge  erzeugten 
Alphamonosulfosäure  des 
/^-Naphtols 

3.  Zusatz  zu 

Nr.  18  027 
vergl.  I,  636 

26  938* 

21.  Juli 
1883 

Farbfabrik, 

vorm. 

Bronn er 

Verfahren    zur   Darstellung 

von     ß  -  Naphtolsulfosäuren 

ans  j9-Dinaphtyläther 

22 

Vergl.  I,  634, 
643 

27  032 

23.  Oktbr. 
1883 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  tctraalkylirten  Diamido- 
benzhydrolen  und  zur  Um- 
wandlung derselben   in 
Leukobasen    der  Bosanilin- 
gruppe  durch  Kondensation 
mit  aromatischen  Amineu 

22 

22 
22 

22 

KrygtaU- 

violettf 

Aethylviolett 

[Bl,  fBi] 

vergl.  1,651; 

11,  434 

27  271* 

8.  Juni 
1883 

Leipziger 

Anilin- 
fabrik von 
Beyer  und 
Kegel 

Verfahren    zur   Darstellung 
von    Farbstoffen ,    nämlich 
der  Dinitrophenolpara-  be- 
züglich -orthosutfosäure 

Mavaurin, 

Keugelb 
vergl.  IT,  48 

27  274* 

4.  Septbr. 
1883 

Fr.  Grassier 

Farbwerk 

Gries- 
heim a.  M. 
Dittler  u.  Co. 

Verfahren      zur      Nutzbar- 
machung von  anilinhaltigen 
Abfallwässem 

Vergl.  11,  834 

27  275* 

15.  Sptbr. 
1883 

Verfahren   zur   Darstellung 
blaugrüner  Farbstoffe,  chlo- 
rirter  und  bromirter  Methyl-, 
bezw.  Aethylbittermandelöl- 
grüne 

Vergl.  11,  373 

1302 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

0) 

1 

Bemer- 
kungen 

27  277* 

2ö.  Oktbr. 

1883 

Dr.W.Majert 

Neuerungen    in  der  Fabri- 
kation von  Farbstoffen  nach 
der  La uth 'sehen  Reaktion 
unter  Benutzung  des  durch 
Patent  Nr.  1886  geschützten 
Verfahrens 

22 

Vergl.  II,  736 

27  346 

24.  Febr. 

1888 

L.  Freund 
(übertragen 

an  die 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik) 

Verfahren    zur   Darstellung 

von  Amidon  aphtalindisulfo- 

säuren    und    von    Azofarb- 

stoffeu  aus  denselben 

22 

VtrgL  I,  526; 
II,  89 

27  378 

23.  Jan. 
1883 

Dr.  Ludwig 
Lands  ho  ff 
(übertragen 
an  die 
Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation) 

Verfahren  zur  Umwaudlunff 
der    /8- Naphtolmono-    und 
-polysulfosäuren  in  die  ent- 
sprecheuden     Naphtylamin- 
Verbindungen 

22 

12 

22 

Abhangig 
vom  Patent 

Nr.  22  547 

vergl.  1, 2^2, 

525 

27  009* 

30.  Juni 

1883 

Chemische 

Fabrik, 

vorm. 

11  of  mann 

und 

Schötensack 

Verfahren  zur    Darstellung 
von  Salicylsäure  durch  Zu- 
sammenschmelzen   von    Di- 
phenylkarbonat  mit  Natron- 
nydrat   und  Pheuolnatrium 

Salicyl' 

säure 

Zusatz 

zum 

D.  R.-P. 

Nr.  24151 

vergl.  I,  755 

27  785 

20.  Nvbr. 
1883 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüuing 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  gelben  Farbstoffen  mit 

basischen  Eigenschaften 
durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak    oder    Anilinbasen 
auf    Chinophtalon ,     dessen 
Homologe  und  Substitutions- 
produkte 

Vergl.  II,  575 

27  789 

18.  Decbr. 
1883 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur    Darstellung 
von    FarbstoH'en    der   Ros- 
anilinreihe  durch   Konden- 
sation  von  tertiären,  alky- 
lirten   Amidoderivaten    des 
Benzophenons    mit    sekun- 
dären  und  tertiären,    aro- 
matischen Aminen 

22 

Krygtaü' 
vtolettj 
Victoria- 
blau, 
Nachtblau^ 
Aethylriolftt 

vergl.  n,  438 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

3 

Bemer- 
kungen 

27  948* 

3.  Juli 
1883 

H.  Baum 

1 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung der  Anhydride  or- 
ganischer  Säuren    auf   die 
Halogensalze  primärer,  se- 
kundärer und  tertiärer,  aro- 
matischer Amine 

22 

Vergl.  II,  861 

27  954 

5.  Decbr. 
1883 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Sulfosäuren  des  Benzi- 
dins    und    Benzidinsulfons, 
sowie  zur  Darstellung  neuer 
Azofarbstoffe       aus        den 
Tetrazoverbindungen     der- 
selben  und   Aminen,   Phe- 
nolen    oder     deren    Sulfo- 
säuren 

22 
22 

Benzidinroth 

vergl.  1,511; 
11,  90 

27  979 

22.  Decbr. 

1883 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Isatin      und      substituirten 
Isatinen 

Isatin 

Zusatz  zu 

Nr.  25  136 

vergl.  1, 777 

27  992* 

28.  Aug. 
1883 

19.  Jan. 

1884 

Haarmann 

und 

Reimer 

Verfahren  zur   Darstellung 
von  Glukovanillin  aus  Koni- 
ferin 

53 
22 

22 
22 
22 

Vergl.  U,  969 

28  065 

Frankfurter 
Anilin- 
farben- 
fabrik Gans 
und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
grüner,  brauner  und  gelber 
Farbstoffe     durch    Einwir- 
kung    von     Metallen     auf 
Nitrosonaphtolsulfosäuren 

Naphtol- 

grün  B  [C] 

vergl.  II,  39 

28  217 

20.  Juni 

1883 

14.  Febr. 

1884 

10.  Nvbr. 
1883 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur   Dai'stellung 
einer  festen  Base 

Chinaldin 
Abhängig 

vom  Patent 
Nr.  24  317 

vergl.  I,  444 

28  318* 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur   Darstellung 
von      blauvioletten      Farb- 
stoffen   durch    Einwirkung 
von    ameisensaurem   Chlor- 
methyl    oder    Brommethyl 
auf  Dimethylanilin,  Diäthyl- 
anilin     oder     Methyläthyl- 
auilin 

Vergl.  II,  446 

28323* 

Dr.  W.Majert 

Verfahren   zur   Darstellung 
gelber      Farbstoffe      durch 
Ueberführung  aromatischer 
Amidine  in  Chinolinderivate 

Vergl.  II,  663 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

Oft 
CO 

es 

Bemer- 
kungen 

28  324 

II.  Nvbr. 
1883 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Verfahren   zur    Darstellung 

des  Methyläthers  des  Para- 

oxychinolins 

22 

Zuaatz- 

patent  zu 

Nr.  14  976 

vergl.  1, 605, 

616 

28  529* 

16.  Febr. 

1881 

27.  Febr. 

1884 

Ewer  und 
Pick 

Verfahren    zur   Darstellung 
violetterbis  blauer,  schwefel- 
haltiger Farbstoffe  aus  den 
Paranitroverbindungen  aro- 
matischer Amine  * 

22 
22 

Vergl.  IL  736 

28  753 

Paul 

Böttiger 
(übertragen 
an  die 
Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation) 

Verfahren   zur  Darstellung 
von    Azofarbetoffen    durch 
Kombination    von   Tetrazo- 
diphenylsalzen   mit   a-  und 
/}-Naphtylamin  oder  deren 
Mono-  und  Disulfosäuren 

Kongo  [A], 

vergl.  11,  91, 
280 

28  820* 

13.  Decbr. 
1883 

Dr.  L.  Paul 

Verfahren   zur   Darstellung 

brauner   und   rother  Farl? 

Stoffe 

22 

Vergl.  ir,  92 

28  884* 

14.  Decbr. 
1883 

16.  März 

1884 

Societe  ano- 
nyme des 
matieres 

colorantes 

et  produits 
chimiques 

de  St.  Denis 

Neuerungen    in    der    Her- 
stellung der  Sulfosäuren  des 
Methylvioletts 

22 

Abhängig 
vom  Patent 

Nr.  2096 
vergl.  11,  446 

28  900* 

Dr.  Alfred 
Einhorn 

Verfahren   zur  Darstellung 
von    im    Pyridinkem    sub- 
stituirten     und    reducirten 
Chinolinderi  vaten  aus  Ortho- 
nitrophenylmilchsäure  oder 
aus  Orthonitrophenylalanin 

22 

Vergl.  1, 605. 
622 

28901 

16.  März 

1884 

Frankfurter 

Aniliu- 

farben- 

fabrik 

Gans  und  Co. 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  und 
Anwendung  der  Farbstoffe, 
welche    durch    Einwirkung 
von  Metallen    auf  Nitroso- 
naphtolsulfosäuren  ent- 
stehen 

• 

22 

Xaphtol' 

ffnm  B  [C] 

Zusatz  zu 

Nr.  28065 

vergl.  II,  40 

28  985* 

14.  Oktbr. 
1883 

Chemische 

Fabrik  auf 

Aktien, 

vorm. 

E.  Schering 

Verfahren  zur  Darstellung 
von  Salicylsaure  durch  Ein- 
wirkung     von      Diphenyl- 
karbonat  auf  Phenolnatrium 

12 

Abhängig 
vom  Patent 

Nr.  27609 
vergl.  1,756 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

o 

OB 
CO 

Bemer- 
kungen 

29  060 

11.  März 

1884 

Badisuhe 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur  Darstellung 
gelber ,    orangerother    und 
brauner  Farbstoffe,  genannt 
Auramine ,    durch    Einwir- 
kung   von  Ammoniak    und 
Aminen  auf   die  tetraalky- 
lirten  Diamidobenzophenone 

22 

Äuramin[h] 
vergl.  11,359 

29064 

8.  April 
1884 

Fritz 
Machen- 
hauer 

Herstellung     eines     gelben 
Farbstoffs    durch    Nitriren 
von  Aznlin   und    analogen, 
phenylirten    Derivaten    des 
Rosanilins 

22 

Vergl.  II,  63 

29067 

16.  Decbr. 

1883 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Dahl  und  Co. 

Verfahren    zur  Darstelluncr 
von  wasserlöslichen  Doppel- 
verbindungen  der  Azofarb- 
stoffe  mit  Bisui fiten 

22 

AearinS[M] 
vergl.  11,92, 
148;  210, 223 

29  084 

2.  März 

1884 

Verfahren   zur   Darstellung 
und  Trennung  von  /?-Naph- 
tylaminmonosulfosäureu,  so- 
wie   zur    Gewinnung     von 
Azofarbstoffen     aus     einer 
derselben 

22 
22 

Pyrotin  [Dl 

vergl.  I,  517; 

II,  94,  231 

29  123* 

8.  Juni 
1883 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Ewer  und 
Pick 

Verfahren   zur   Darstellung 
alkylirter  Hydroderivate  der 
Oxymethylchinoline  und  de- 
ren   Methyl-   resp.  Aethyl- 
äther 

Zusatz  zu 
Nr.  21  150 
vergl.  I,  605, 
619,  620 

29  142* 

1.  April 

1884 

Verfahren    zur    Darstellung 
von  Chrysanilin  und  ande- 
ren Farbstoffen  der  Phenyl- 
akridingruppe 

22 

Vergl.  II,  870 

29  819 

2.  Oktbr. 
1883 

Chemische 

Fabrik  auf 

Aktien 

(vorm. 

E.  Schering) 

(übertragen  an 

die  Aktien- 
gesellschaft 

für  Anilin- 
fabrikation) 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Chinaldinmonosulfo- 

säuren 

12 
22 

Zusatz  zu 
Nr.  24  317 
vergl.  I,  530 

29  920* 

20.  April 
1884 

Dr.  W.  La 
Coste 

Verfahren   zur  Darstellung 

von     Chinolindisulfosäuren, 

Oxychinolinsulfosäuren  und 

Dioxychinolinen 

Vergl.  1, 528 
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Verzeicbniss  deutscher  Patente. 


0) 

^    •         Datirt 


QJ 


vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

PatenteB 


Titel  des  Patentes 


Bemer- 
kungen 


29  929* 


20.  Mai 
1884 


29  939 


24.  Juüi 
1884 


29  943 


10.  Juli 
1884 


29  957  * 


19.  Febr. 

1884 


29958* 


23.  Kebr. 

1884 


20  960' 


21.  März 

1884 


Chemische 

Fabrik, 

vorm. 

ilofmanu 

und 

Schötensack 


Verfahren    zur   Darstellung  I  ^o 
von  Plienylcyanat 


Dr. 

R.  Schmitt, 

Professor 

(übertragen  an 

F.  W.  von 

11  e  y  d  e  n ) 


Verfahren   zur   Darstellung 

von  &3alioyIsaure  uud  deren 

Homologen 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafiibrik 


Neuerung  in  dem  unter 
Patent  Nr.  26  016  geschütz- 
ten Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  violetten  Farb- 
stonen durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  (Phos- 
gen) auf  tertiäre,  aroma- 
tische Monamine  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid 
oder  ähnlich  wirkenden 
Kondensationsmitteln 


Vergl.  1, 304 


Direktion 
dos  Vereins 
chemischer 

Fabriken 


G.  Jagen- 

burg  und 

Dr.  C.  Lever- 

kus  u.  Söhne 


Verfahren   zur    Darstellung 
von  Azofarbstoffen  aus  Hy- 
drazotoluoldisulfosäure,  be- 
ziehungsweise bromirter 
Uydrazobenzoldisulfosäure 
und    Phenolen ,    Naphtolen 
und  deren  Sulfosäuren 


Aktien- 

prcsellschaft 

für  Auilin- 

fabrikation 


Verfahren  zum  Präpariren 
von  Alizarin  und  anderen 
Anthracenfai'bst  offen,  um 
damit  ungeölte  Stoffe  be- 
drucken zu  können 


Verwendung  höher  chlorir- 
ten  oder  bromirten  Ameisen- 
säuremethyläthers statt  des 
ameisensauren  Cblormethyls 
oder  Brommethyls  bei  dem 
in  Patent  Nr.  28318  ge- 
schützten Verfahren  zur 
Darstellung  blau  violetter 
Farbstoffe 


99 


Sah'cifhtäure 
vergl.  1, 75fi 


22 


Äethylriolett 

Zusatz  zu 

Nr.  26  016 

vergl.  II,  447 


22 


Vergl.  II,  94 


22 


Vergl.  II,  632 


22 


Zusatz  zum 

D.  K.P. 

Nr.  28  318 

vergl.  II,  447 


Verzeiclmiss  deutscher  Patente. 
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Nnmmer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

s 

Bemer- 
kungen 

29  962 

1.  Juni 
1884 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verwendung  von  chlorirten 

Chlorameisensäureathern 
statt  des  Chlorkohleuoxyds 
bei  dem  in  Patent  Nr.  27  789 
Ijreschützten    Verfahren   zur 
Darstellung  von  Farbstoffen 

22 
22 

Victoria- 
blau, 
Nachtblau, 
Aeth'/lctolett 
[B],  [Bi] 
Zusatz  zu 
Nr.  27  789 
vergl.  II,  448 

29  964* 

13.  Juni 

1884 

Direktion 
des  Vereins 
chemischer 

Fabriken 

Verfahren   zur    Darstellung 
hexaalkylirter     Leukaniline 
durch       Einwirkung       von 
Ameisensäure,  deren  Salzen 
und   Aethern    auf  tertiäre, 
aromatische  Aminbasen  bei 
Gegenwart     von     Konden- 
sationsmitteln 

Vergl.  I,  423 ; 
11,  448 

29990* 

9.  Febr. 

1884 

J.  H.  Loder 

Societc  ano- 
nyme des 
matieres 
colorantes 
et  produits 
chimiques 
de  St.  Denis 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren  zur   Bereitung    von 
Farbstoffen    durch   Einwir- 
kung einer  in  alkoholischer 

Gährung  befindlichen 
Zuckerlösung     auf    aroma- 
tische Verbindungen 

22 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  23  962 

vergl.  II,  957 

29  991 

25.  März 
1884 

Verfahren   zur  Herstellung 
von  Azofarbstoffen ,  welche 
vegetabilische   Fasern   echt 
gelb    färben,    so   dass   die- 
selben einem  Seifenbade  von 
60^  C.    widerstehen    können 

Verfahren  zur  Trennung  der 
Alphamonosulfosäure       des 
Betanaphtols    von   den   mit 
ihr  im  Gemenge  erzeugten 
Sulfosäuren   durch   Anwen- 
dung des  Tetrazodiphenvls, 
dessen  Homologen  uud  Sulfo- 
säuren 

22 
22 

22 

Gelb,  aeifen- 

echt 
vergl.  II,  95 

• 

30077 

1.  März 

1884 

19.  April 
1884 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Bordeaux 

extra  [By] 
4.  Zusatz  zu 

Nr.  18  027 
vergl.  1,637; 

II,  95,  295 

30  080* 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
der  wasserlöslichen  Doppel- 
verbindungen von  gewissen 
monosulfurirt-en,  schwer  lös- 
lichen    Azofarbstoffen     mit 
Bisulfiten  und  zum  Färben 
und     Drucken     mit     den- 
selben 

Abhängig 

vom 

D.  R.-P. 

Nr.  29  067 

vergl.  II.  96, 

295 

1308 


Verzeichiiiss  Jeutscher  Patente. 


Nummer  des 
D.  K.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 
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Patentes 

Titel  des  Patentes 
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OD 

» 

3 

Bemer- 
kungen 

30172* 

2.  Febr. 

1884 

12.  Juni 
1883 

Chemische 

Fabrik, 

vorm. 

Hof  mann 

und 

Schötensack 

Verfahren   zur   Darstellung 
vtin  Salicylsäure  durch  Ein- 
wirkung   von   Phosgen  auf 
Pbenolnatrium     am    besten 
unter   Zusatz    von   Natron- 
hydrat 

12 
22 

22 
22 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  24151 

vergl.  1,  757 

30  329 

Dr.  H.  Müller 

(übertragen  auf 

die  Badische 

Anilin-  und 

Sodnfabrik) 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  substituirteu  Benzalde- 
hyden und  von  substituii-tem 
Indigo 

Th  eil  weise 
abhängig 

von 

Nr.  19  76^< 

vergl.  1, 661 

30  357* 

21.  Febr. 

1884 

Dr.  E.  Erlen- 
meycr 

Chemische 

Fabrik  auf 

Aktien 

(vorm. 

E.  Schering) 

Verfahren    zur   Darstellung 
rother,  violetter  und  blauer 
Farbstoffe     der     Rosanilin- 
reihe durch  Oxydation   ge- 
wisser  Kombinationen  von 
methylirten     Aminen     mit 
primären ,   sekundären  und 
tertiären ,         aromatischen 
Aminen 

Vergl.  II,  44^ 

30  358* 

9.  März 
1884 

Verfahren   zur   Darstellung 
der  Doppelverbindungen  de« 
("hlorjöas  mit  den  Basen  der 
Chinoliureihe  und  zur  Her- 
stellung von  Farbstoffen  aus 
denselben 

Vergl.  1, 43^ 

■ 

30  363* 

9.  März 

1884 

H.  Loder 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur    Bereitung    von   Farb- 
stoffen   durch    Einwirkung 
einer  in  alkoholischer  Gäh- 
rung    befindlichen   Zucker- 
lösung auf  aromatische  Ver- 
bindungen 

22 

3.  Zusatz  zu 

Nr.  23  962 

vergl  II,  95^^ 

30  426 

18.  Juni 
1884 

Verfahren    zur   Darstellung 

des        Tetrahydroparachin- 

anisols,      Methylester     des 

Tetrahydroparaoxychino- 

lins,  genannt  „Thallin** 

22 

Thaihn 

vergl.  1,607, 

617 

30  598 

1.  Juni 

1884 

Farbwerke, 

vorm. 

Meister, 

Lucius 

und 
Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  wasserlöslichen  Doppel- 

verbindnngen  der  Azofarb- 

stoffe  mit  Bisulfiten 

22 

Zusatz  zum 

D.  It-P. 

Nr.  29067 

vergl.  n,  97 

Verzeickniss  deutscher  Patente. 
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OB 

603 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

0) 
OB 

s 

Bemer- 
kungen 

30640* 

20.  Mai 

1884 

Dahl  und  Co. 

Verfahren  zur  Trennung  der 
Azofarbstoffe ,    welche    aus 
diazotirten  fl  -  Naphtylamin- 

monosulfosäuren  durch 

Kombination  mit  »-Naphtol- 

monosulfosäuren  hergestellt 

sind 

22 
22 

Vergl.  II,  79 

30648 

27.  Aug. 
1884 

26.  Febr. 
1884 

Dr.  0.  Gurke 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Gallei'n 

Gallein 
vergl.  II,  561 

30889* 

J.Levinstein 

Verfahren   zur    Darstellung 

von     aromatischen     Nitro- 

aminbasen 

22 
22 

Vergl.  1, 306 

31091* 

16.  Juli 
1884 

Dr.  H.  Rein- 
herz 

Verfahren   zur   Herstellung 
von  Bioxypyrenchinon 

Vergl.  II,  699 

31240 

19.  Sptbr. 
1884 

Dr. 

R.  Schmitt 

(übertragen 

an  Dr. 

F.  V.  Hey  den 

Nachfolger) 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Karbonaphtoesäuren 

(Oxynaphtoesäuren) 

• 

12 

Oxynaphtoe- 
säuren 
vergl.  I,  807 

31321* 

21.  Aug. 
1884 

24.  April 
1884 

Ewer  und 
Pick 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Kon- 
densation von  teti*aalkylirten 
Diamidobenzophenonen  mit 
Phenolen  und  zur  Umwand- 
lung   dieser    Farbstoffe    in 
rein  basische 

22 

• 

22 
22 

Theilweise 
abhängig 

vom  Patent 
Nr.  27  789 

vergl.  II,  515 

31509 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Sulfosäuren  violetter  Farb- 
stoffe 

Säureriolett 

6B  [By] 
vergl.  11, 449 

31658 

14.  Juni 

1884 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur   Herstellung 
gelber  Azofarbstoffe   durch 
Einwirkung    von     Tetrazo- 
diphenyl,  Tetrazoditolyl  und 
Tetrazodixylyl  auf  die  Oxy- 
benzoesäuren 

Chrifsamin 

vergl.  11, 98, 

238 

31842 

5.  August 

1884 

1 
1 

Farbwerke, 

vorm. 

Meister, 

Lucius 

und 
Bruning 

Verfahren   zur    Darstellung 
von    Metachlorbenzaldehyd 

22 

Vergl.  1, 661 
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00 
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OS 
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31852 

1.  Juli 
1884 

Ewer  und 

Pick 

(übertrafen  an 

die  Badiscbe 

Anilin-  und 

Sodafabrik) 

Verfahren    zur  Darstellung 

schwefelhaltiger    Farbsto£S 

vermittelst  Elektrolyse 

22 
22 

Vergl.  n,  737 

31936 

9.  Mai 
1884 

Ewer  und 
Pick 
(übertrajren  an 
die  Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik) 

Verfahren   zur  Darstellung 
gelber  bis  branngelber  Farb- 
stoffe durch  Ein  Wirkung  von 
Harnstoffen  auf  aromatische 
Amine     und     tetraalkylirte 
Diamidobenzophenone 

Vergl.  U,  359 

32  008* 

24.  Juli 
1884 

17.  Sptbr. 
1884 

Societ^ano- 
nyme  des 
matieres 

coloranteset 

produits 

cnimiques 

de  St.  Denis 

Verfahren   zur   Herstellung 
blauer      Farbstoffe      durch 
Oxydation      der      Konden- 
sationsprodukte aus  Aceto- 
nen der  Fettreihe  und  Di- 
methylanilin 

22 

8 
22 

Vergl.  n,  959 

32  079 

C.  A.  Prei^ 
bisch 

Oxydationsapparat  zur  Er- 
zeugung von  Anilinschwarz 
auf  baumwollenen  und  halb- 
seidenen Geweben 

Anilin' 

schwarz 

vergl.  II.  854 

32  238 

28.  März 
1884 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  Tetrachlorindigo 

Zusatz  SU 

Nr.  19  768 

vergl.  1, 663 

82  271 

28.  Mai 

1884 

14.Novl>r. 
1884 

25.Novbr. 

1884 

Dahl  und  Co. 

Verfahren  zur  Trennung  von 

p  -  Naphtylaminmonosulfo- 

säuren 

22 
22 

22 

Pyrotin  [D] 
1.  Zasatz  zu 

Nr.  290&4 

vergl.  1,520; 

n,  231 

32  276 

Dahl  und  Co. 

Neuerung  an  dem  Verfahren 

zur  Darstellung  einer  neuen 

/^-Naphtylaminmonosalfo- 

säure 

Pyrotin  [D] 

2.  Zusatz  EU 

Nr.  29084 

vergl.  1, 521 ; 

II,  231 

32  277 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

B  r  ü  n  i  D  or 

Verfahren   zur   Darstellung 
vonOxychinoHn-,bezw.  Oxy- 
chinizinderivaten  durch  Ein- 
wirkung   von  Acetondikar- 
bonsäuren  und  deren  Estern 
auf  Amiue,  bezw.  llydrazine 

Vergl.  1, 807 
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s 

3 

Bemer- 
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32  280 

12.  Decbr. 
1884 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren    zur  Darstellung 
von  am  Stickstoff  alkylii*ten 
Pseudostyrilen      aus      den 

Ammoniumverbinduneen 

von  Metakarbonsäureäthern 

der  Pyridin-,  Chinolin-  etc. 

Basen 

22 

22 

22 

22 
22 

22 
22 
53 

Vergl.  1, 691 

32  281 

13.  Decbr. 

1834 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren    zur   Darstellung 

von  Chinolinderivaten  (alky- 

lirten    Pseudochinoxylen) 

durch   Einwirkung  von 

Karboketonsäureestem    auf 

sekundäre  aromatische 

Aminbasen 

Zusatz  zu 
Nr.  26  428 
vergl.  1, 607 

32  291  * 

27.  Febr. 
1884 

L.  Vignon 

und  Co. 

(übertragen  an 

L.  Cassella 

und  Co.) 

Verfahren   zur    Darstellung 
von  orangerothen   und  vio- 
letten Azofarbstoffen  durch 
Einwirkung   von   Diazokör- 
pern  auf  «(-Naphtoldisulfo- 
säuren 

Vergl.  1, 630 : 
II,  98 

32  502* 

7.  Oktbr. 

1884 

P.  Monnet 
und  Co. 

Verfahren   zur   Herstellung 
eines  braunen  Azofarbstofis 
durch  Einwirkung  von  Meta- 
phenylendiamin    auf  diazo- 
tii'tes     Paraphenylendiamin 

Vergl.  II,  19 

32  564 

1.  Febr. 
1885 

Gesellscbaft 

lur 

chemische 

Industrie 

Verfahren   zur   Darstellung 
gechlorter  Phtalsäureu,  na- 
mentlich    von    Tetrachlor- 
ph talsäure,  resp.  deren  An- 
hydrid 

Vergl.  1, 767 

32  829* 

4.  März 

1885 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren    zur   Darstellung 
violetter   und    blauer   Ros- 
auiline    durch    Einwirkung 
von  Perchlormethylmerkap- 
tan  auf  tertiäre  Amine 

Vergl.  II,  452 

32  830 

5.  März 

1885 

27.Novl)r. 

1884 

Dr.  0.  Gurke 

Verfahren    zur   Darstellung 

gechlorter      Galleiue      und 

Cor  u  leine 

Zusatz  zu 

Nr.  30  648 

vergl.  II,  562 

32  914 

Dr.  M.Ulrich 

(übertragou  an 

Haarmann 
und  Reimer) 

Verfahren    zur  Darstellung 
von   Methoxy  -  p  -  nitrobenz- 
aldehyd    und    von    Ferula- 
snure     behufs     Gewinnung 
von  Vanillin 

Vergl.  I,  673 

IU'2 


Verzeichniss  cieutsclier  Patente. 


5?q 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

ao 

«0 

CA 

s 

Bemer- 
kungen 

32  958 

20.Novbr. 
1884 

3.  März 

1885 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren  zur  Herstellung 
gelber     AzofarbstoiTe     aus 
Benzidin  und  dessen  Homo- 
logen 

22 

Stdfantlgdb 
vergl.  n,  99, 

288 

32  961 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 
von   Chinolinderiyaten    aus 
den  Salzen  von  aromatischen 
Amidokörperu  und  Aceton 
oder  dessen  Kondensations- 
produkten 

22 

Vergl.  1, 448 

32  964 

19.  April 
1884 

6.  Mai 
1885 

Leipziger 

Anilinfabrik 

Beyer  und 

Kegel 

Verfahren    zur     Zerlegung 
der     Armstrong*  sehen 
/9-Naphtolmonosulfosäure  in 
zwei  isomere  Naphtolmono- 
sulfosäuren 

22 
22 

Vergl.  1,638; 
II,  100 

33  064 

Dr. IL  Möller 
(übertragen  au 
die  Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik) 

Verfahren   zur  Herstellung 
von  substituirten  Benzalde- 
hyden und  von  substituirtem 
Indigo 

Zusatz  zu 

Nr.  30329 

vergl.  1. 661, 

662 

33  088 

20.  Jan. 

1885 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  Benzidinsulfon  und  von 

Sulfonsäuren  und  Azofarb- 

Stoffen  aus  demselben 

22 

Rosantrin 
BBlBy] 

vergl.  1,511; 

II,  100,  319 

33  229* 

17.  Jan. 
1885 

Dr.A.Schei- 
del 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Vanillin  aus  dem  soge- 
nannten  Olivil,   dem   Harz 
des  Olivenbaums 

53 
22 

Vergl,  L  672 

33  497 

21.  Febr. 
1885 

Dr.  F.  Just 
(übertragen 

an  die 

Farbwerke, 

vorm. 

Meister, 

Lucius  und 

Brüning) 

Job.  Henry 
Loder 

Verfahren   zur    Darstellung 
substituirter     Chinolinderi- 
vate  aus  Imidochloriden  und 
Malonsäure ,     bezw.     Acet- 
essigestem 

Vergl.  LÄÖ 

33  535* 

29.  Novbr. 

1884 

Verfahren     zur    Bereitung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung   einer    in   alkoho- 
lischer    Gährung     befind- 
lichen Zuckerlosung  auf  aro- 
matische Verbindungen 

22 

4.  Zasatz  za 

Nr.  23962 

vergl.  II.  958 
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33  536 

13.  Decbr. 

1884 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 
von   Pyrazolen    durch   Ein- 
wirkung   von    Benzoylacet- 
essigester    auf  aromatische 
Hydrazine 

22 

Zusatz  zu 

Nr.  26429 

vergl.  1, 813 

33  588* 

24.  Jan. 
1885 

Dr.  Richard 
Möhlau 

Verfahren    zur  Darstellung 
von  Dimethylparaphenylen- 
diamin    una   Chlorsubstitu- 
tionsprodukten      desselben 
aus  i^itroBodimethylaniUn 

22 

Vergl.  1, 411 

33  635 

10.  Mai 
1885 

Dr.  F.  W. 
V.  Heyden 

Verfahren   zur   Darstellung 

von    substituirten     Salicyl- 

säuren 

12 

Zusatz  zu 

Nr.  29  939 

vergl.  1, 757 

33  857* 

4.  Juli 
1884 

A.  Leon- 

hardt  u.  Co. 

und  Dr.  Rud. 

Schulz 

Neuerung     in     dem     Ver- 
fahren  zur  Herstellung  der 
Bayerischen   .  Alphamono- 
sulfosäure  des  Betauaphtols 

Verfahren     zur    Trennung 

eines  Gemisches  von  /5-Naph- 

toldisulfosäuren 

22 

Vergl.  1, 635 

33  916 

19.  April 
1884 

Leipziger 
Anilin- 
fabrik 

Beyer  und 
Kegel 

22 

Vergl.  1, 643 ; 
II,  101 

34  234* 

5.  April 
1885 

Dr. 
Ch.  Rudolph 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  p-Toluidin  aus  p-Nitro- 

benzylchlorid 

22 
22 

22 
22 

Vergl.  1, 317 

34  294 

18.  Juni 
1885 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  gelben  bis  orangerothen 
Farbstoffen  durch  Konden- 
sation von  Hydrazinen  mit 
Di  oxy  Weinsäure 

Tartrazin 
vergl.  II,  355 

34  299* 

25.  Juni 

1885 

Dahl  und  Co. 

Verfahren  zur  Darstellung 
von    Azofarbstofien    durch 
Einwirkung   der    Di azo Ver- 
bindung des  Thioparatolui- 
dins  auf  Naphtol-  und  Naph- 
tylaminsulfosäuren 

Thioruhin 
vergl.  1, 601 ; 
II,  102,  218 

34  463 

24.  Juli 
1884 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 
(übertragen  an 
die  Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik) 

Verfahren   zur   Darstellung 
violetter   und   blauer  Farb- 
stoffe  der   Rosanilingruppe 

Vergl.  II,  452 

Scliults,  Chemie  dei  Steinkohlenthaers.    IL    S.  Aufl. 
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34472* 

5.  April 
1885 

J.  B.  Boasson 

Verfahren   zur  Herstellung 
von        Paraphenylendiamin 
und  seinen  Homologen  und 
von   violetten   und    blauen^ 
schwefelhaltigen  Farbstoffen 
aus  denselben 

22 

Vergl.  1, 310 

34  515* 

8.  Mai 
1885 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Neuerung  in  dem  Verfahren 

zum  Bedrucken  der  Textil- 

faser 

8 

Lävulinhlau 
vergi.  II,  812 

34  607 

9.  April 

1884 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren  zur   Darstellung 
von    Farbstoffen    der    Ros- 
anilingruppe durch  Einwir- 
kung von  Perchlorameisen- 
säuremethyläther    auf    ter- 
tiäre, aromatische  Amine  in 
Gegenwart    kondensirender 
.  Agentien 

22 

VergL  II,  456 

34854* 

5.  Mai 

1885 

15.  Jan. 

1884 

Dr.  Otto 
N.  Witt 

Verfahren  zur  Trennung  der 
im  Handelsxylidin  enthalte- 
nen Isomeren 

22 

VergL  1, 510 

35  019* 

Frankfurter 
Anilin- 
farben* 
fabrik 

Gans  und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 
einer  /5-Naphtylamindisulfo- 
säure  und  der  entsprechen- 
den   /9-Naphtoldisulfosättre 

22 

Vergl.  1, 645 

35133* 

14.  Juli 
1885 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

• 

Verfahren   zur  Darstellung 
vonChinolinderivaten  durch 
Erhitzen     der     Salze     von 
aromatischen  Amidokörpern 
mit   Gemischen    von   Alde- 
hyden und  Ketonen 

22 

Vergl.  I.  447, 
449 

35  168* 

30.  Oktbr. 
1885 

Dr.  G.  Link 

Verfahren     zur    Reinigabg 
von   Rohnaphtalin    mittelst 
Schmier-    oder    Kernseifen 

22 
12 

Vergl.  U,  969 

35  211 

16.  Aug. 
1884 

Dr. 

G.  Fahlberg 

und  die 

Erben  des 

Kaufmanns 

Adolf  List 

Verfahren  der  Fabrikation 

von  Benzoesäuresulfinid, 

auch  Anhy  droort  hosulfami  n- 

benzoesäure  oder  Saccharin 

genannt 

Saccharin 
vergl.  I,  752 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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3 
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Datirt 

vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 
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Pateutes 


Titel  des  Patentes 


OB 

s 


Bemer- 
kungen 


>  341 


1.  August 

1885 


$5  615 


17.  März 

1885 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation! 


35  717 


16.  Aug. 
1884 


35  788* 


18.  Oktbr. 
1885 


35  790* 


28.  April 
1886 


Dr. 

C.  Fahlberg 

und  die 

Erben  des 

Kaufmanns 

Adolf  List 


Dahl  und  Co. 


Verfahren  zur  Darstellung 
violetter  und  blauer  Azo- 
farbstoffe  durch  Einwirkung 
von  Tetrazoditolyl  oder  des- 
sen Salzen  auf  die  Naphtole 
und  deren  Sulfosäuren 


22 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  Azofarbstofifen  durch 
Kombination  von  Tetrazo- 
ditolyl mit «-  und  /5-Naphtyl- 
amin  oder  deren  Mono-  und 
Disulfosäuren 


Azohlau 

[ByirA] 

vergl.  II,  102, 
289 


22 


Verfahren   zur   Darstellung 

von  Benzoesäuresulfinid  aus 

der  Benzoesulfosäure 


12 


Verfahren   zur   Darstellung 
geschwefelter  Naphtole  una  ' 
von    Azofarbstoffen     durch 
Einwirkung    derselben    auf 
Diazo  Verbindungen 


22 


Verfahren   zur  Darstellung 

Dahl  und  Co.  ^'.»*'  "*"?°  Thioparatolui- 1 .^ 

ains    sowie    von    Azofarb- 


35  933 


Dr. 

9.Decbr.   ^^  ^^^Ji^^''» 

^^^         Ad.  List^s 
Erben 


36  014* 


24.  Sptbr. 
1885 


Dr. 

A.  Scheidel 

(übertragen  an 


sowie    von 
Stoffen  mittelst  desselben 


Verfahren   zur   Darstellung 
von  Saccharin  salzen  der  or- 
ganischen Alkaloide 


12 


Darstellung  von  Orthonitro- 

amidoparamethozylbenzol 

und     Orthonitroamidopara- 

äthoxylbenzol    durch    Ein- 


C.  F.  Boh-      Wirkung     von     Ammoniak 


22 


ringer 
Söhne) 


auf         MoDonitrodimethyl- 

hydrochinon     oder    Mono- 

nitroäthylhydrochinon 


Benzo- 

purpurin  JB, 

4B,  6B\ 

Zusatz  zu 

Nr.  28  753 

vergl.  II,  103, 

282 


Saccharin 
vergl.  I,  753 


Vergl.  II,  103 


Vergl.  1,602; 
II,  104,  218 


Saccharin 
vergl.  II,  970 


Vergl.  n,  970 
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36289* 

2.  Decbr. 

1885 

Dr.L.Heffter 

Verfahren   zur  Darstellung 
von     trockenem     Alizarin, 
welches  mit  Wasser  zu  Brei 
von  der  Natur  des  Alizarins 
en  pate  zerfallt 

22 
22 

22 

Vergl.  n,  602 

86  491 

1.  März 

18c>4 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

(angemeldet 

von  Leopold 

Cassella 

und  Co. 
als  F.  Nr.  1964) 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur    Darstellung    der    den 
Hauptbestandtheil  desG-Sal- 
zes    des    Patents    Nr.  3229 
bildenden  /t-NaphtoldisuIfo- 
säure 

ß'NapMol' 

y-disulfo- 

säure 

2.  Zusatz  zo 

Nr.  3229 
vergl.  I,  643 

36  757 

27.  Aug. 
1885 

Farbfabrik, 
vorm. 
Brönner 
(übertragen  an 
die  Aktien- 
gesellscbaft 
für  Anilin- 
fabrikation) 

Verfahren    zur  Herstellung 

eines     orseillerothen     Azo- 

farbstoffs 

Zusatz  za 

Nr.  22547 

vergl.  n,  103, 

206 

36  760* 

21.0ktbr. 

1885 

Dp.  med. 
R.  J.  Petri 

Verfahren   zur   Darstellung 
eines      Juanen      Farbstoffs 
durch  Nitriren  des  Lieber- 
mann'  sehen       Phenolfarb- 
stoffs 

22 

Vergl.  n,  947 

36  818 

29.  Decbr. 

1885 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verwendung     von     Thiodi- 
phenylamin      und      dessen 
Methyl-   und  Aetbylderiva- 
ten    bei    dem     im    Patent 
Nr.  27  789  geschützten  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Farbstoffen 

22 

2.  Zusatz  ZQ 

Nr.  27  789 

vergl.  n,  457 

36  8f)9 

11.  März 
1886 

Dahl  und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

wasserlöslicher  loduline 
durch  Einwirkung  von  Di- 
aminen der  Benzolreihe  auf 
Amidoazoverbindungen  der- 
selben, sowie  zur  Oxydation* 
der     Farbstoffe     auf     der 
Faser 

22 

Vergl.  U,  m 
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36  900* 

11.  März 
18^6 

Dahl  und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 
wasserlöslicher,  blauer  Ros- 
aniline    durch    Einwirkung 
der    Diamine    der    Benzol- 
reihe   auf   Rosaniline    und 
zur  Oxydation  der  mit  den 
Farbstoffen  erzielten  Farben 
auf  der  Faser 

22 

Vergl.  II,  971 

36  964 

29.  Decbr. 

1885 

Farbwerke, 
vorm. 

Meisler, 
Luciqs  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Aldehyden  der  Chinolin- 

reihe 

22 

Vergl.  II,  971 

37  021  * 

5.  August 

1885 

A.  Leon- 
bar  dt  u.  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
gelber,   basischer   Azofarb- 
stoffe       aus       diazotirtem 
m  -  Nitranilin    etc.          und 
m-  Phenylendiamin 

22 

8 

22 
53 

8 

Vergl.  II,  105 

37  064 

26.  Febr. 
1886 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Farbstoff  lösungen   und 
Druckfarben   aus  den  basi- 
schen Anilinfarbstoffen  unter 
Anwendung    von  Acetinen, 
Acetochlorhydrinen        und 
Chlorhydrinen  des  Glycerins 

Acetinblau 
verg  .  II,  813 

37  067 

10.  Decbr. 

1885 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Herstellung 

blaugrüner  Farbstoffe    und 

zwar  Snlfosäuren  beozylirter 

Pseudorosaniliue 

Echtgrün 
vergl.  11,  457 

37  075 

31.  März 
1886 

Dr.  L.  Lands- 
berg 
(übertragen  an 
Haarmann 
und 
Reimer) 

Verfahren   zar   Darstellung 
von  m  -  Chlor  -  p  -  nitrobenz- 
aldehyd  und  von  m-Methoxy- 
p-nitrobenzaldehyd  aus  dem 
letzteren   zum   Zwecke  der 
Darstellung  von  Vanillin 

Vergl.  II,  972 

37  661 

24.  Jan. 

1886 

P.  Monnet 

Verfahren    zur   Erzeugung 
von    mehr    oder     weniger 
blauen  oder  braunen,  echt^en, 
schwarzen  Farbstoffen  direkt 
auf  der  Faser  durch  gleich- 
zeitige   Oxydation     aroma- 
tischer Monamine  und  Di- 
aminbasen 

Vergl.  II,  856 
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Verzeichniss  deutscher  Patente. 


OD 

«         . 

k5 


Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


« 

s 


Bemer- 
kungen 


37  727 


Farbwerke,  ^\r    rx^  r\      i  n 

vorm         I  ^0^**^"^®'*   '^w  Darstellung 
2.  Febr.       •»»_._  x  _'„         von      V erbindungeti       der 


37  730 


1886 


37  931* 


18.  März 
1886 


Meister, 

Lucius  und 

Brüning 


Dr.  A.  Kern 


18.  Febr. 
1886 


37  932* 


37  934 


2.  März 

1886 


20.  April 
1886 


38  052 


38  068* 


8.  Juni 
1886 


38281 


27.  Febr. 
1886 


2.  Septbr. 

1885 


A.  Dahl 


A.  Wülfing 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


Dr. 

Fr.  V.  Ileyden 

Nachf. 


Lävulinsäure  mit  den  aroma- 
tischen Hydrazinen 


Verfahren  zur  Darstellung 

von  Dialkylamidothio- 
benzoesäurechloriden ,  resp. 
den  entsprechenden  Säuren 
und  von  Petraalkyldiamido- 
thioketonen  aus  Kohlcnstoff- 
sulfochlorid  und  tertiären, 
aromatischen  Aminen 


22 


Vergl.  n,  972 


22 


Vergl.  n,  359, 
Anm.  3;  972 


Verfahren  zur  Darstellung 
der  Disulfosäuren  des  Mono-, 
Di-  und  Tribenzylrosanilins 


Verfahren  zur  Abscheidung 
des  Paratoluidins   aus   Ge- 
mischen    von    Para-    und 
Orthotolnidin 


Verfahren   zur   Darstellung 
eines  neuen,  gelben  Farb- 
stoffs, Galloflavm,  aus  Gallus- 
säure 


Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur  Darstellung  von  Karbo- 

naphtolfläuren  (Oxynaphtoe- 

säuren) 


Constantin 
Colin 


Verfahren    zur   Herstellung 
eines  im  Wesentlichen  aus 
o-phenylsulfosaurem  Aethvl, 
o  -  Phenylsulfosäure  und 
Aethylschwefelsäure  be- 
stehenden  Desinfektions- 
mittels 


Verfahren  zur  Darstellung 
Dr.  0.  G  ü  r  k  e  1  von  Naphtalintrisulfosäure 
und  Dr.  j  und  zur  Umwandlung  der- 
Ghr. Rudolph  selben     in    Naphtoldisulfo- 

säure 


22 


Vergl.  II,  4e0 


22 


Vergl.  II,  975 


22 


GaUoflacin 
vergl.  n,  695 


12 


Oxynapkiot' 

säure 

Zusatz  zu 

Nr.  31  240 

vergl.  U,  976 


12 


Äsejatol 
vergl.  II,  976 


22 


Naphiorubin 
vergl.  U,  242 


Verzeichniss  deutscher  Pateute. 
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Nummer  des 
D.  R..P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

S 
S 

s 

Bemer- 
kungen 

38  310* 

23.  Sptbr. 
1885 

Leipziger 

Anilinfaorik 

Baeyer  und 

Kegel 

Verfahren   zur    Darstellung 
blauer     Farbstoffe      durch 
Kombination     von     Diazo- 
safraninen  mit  Naphtolsulfo- 
säuren 

22 

Vergl.  II,  105 

38  322 

7.  August 

1885 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Methoxychinoxalin 

22 

Vergl.  II,  977 

38  417* 

19.  Jan. 
1836 

Remy 

und 

Erhardt 

Verfahren    zur   Gewinnung 

hochprocentigen  Anthracens 

aas    Anthracen     haltenden 

Gemengen 

22 

Vergl.  II,  978 

38  424 

31.  März 
1886 

31.  März 
1886 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur   Darstellung 

von   Bubstituirten  Naphtyl- 

aminsulfosäuren    und    sub- 

stituirten  Naphtylaminen 

22 

Vergl.  II,  978 

88425 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur    Darstellung 

eines    blauschwarzen    Azo- 

farbstoffs 

22 
22 

Woll- 
schwarz 

vergl.  II,  106, 
254 

38  433 

3.  Juni 
1886 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur  Darstellung  von 

Auraminen 

Auramin 

Zusatz  zu 

Nr.  29060 

vergl.  II,  359 

38454 

7.  Febr. 
1886 

Dr. 

C.  Leverkus 

und  Söhne 

Verfahren  zur   Darstellung 

von     pulverigem    Alizarin, 

das  sicn  leicht  in  eine  Paste 

verwandeln  lässt 

22 

Vergl.  11,  603 

38573 

25.  Decbr. 

1885 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren    zur   Darstellung 

blauer ,  schwefelhaltiger 

Farbstoffe 

22 

Methylen- 
blau 1)BB 

vergl.  II,  740 

38  664 

17.  Febr. 
1886 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Benzidinraonosulfosäure 

und  von  Azofarbstoffen  aus 

den  Tetrazoverbindungen 

derselben 

22 

Vergl.  II,  106 

1320 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

«g 

Bemer- 
kungen 

38  729* 

3.  Auo:ust 

1886 

Dr.  phil. 
Knoll 

Verfahren   zur    Darstellung 

von      Morphinkarbonsäare- 

ätheru 

12 
22 

Vergl.  I,  214 

38  735 

29.  Jan. 

1886 

A.Leonhardt 
und  Co. 

Verfahren  zur  Ueberführung 
der        Paranitrotoluolsulfo- 
säure    in    eine  kondensirte 
Amidosulfosäure     und    zur 
Darstellung    von    Azofarb- 
stofiPen  aus  derselben 

Hessisch 

GM, 

Bnllantgelb, 

Hessisch 

Purpur, 

Hessisch 

VioleH 

vergl.  II,  107, 

272 

38  739* 

8.  Mai 

1886 

30.  Mai 
1886 

12.  März 

188« 

16.  Mai 

1886 

A.  Collineau 
und  Co. 

Verfahren,   thierische  oder 

pflanzliche      Fasern      blau, 

violett    oder     schwarz     zu 

färben 

8 

Vergl.  II,  857 

38  742 

Dr.  uhil.  F.  W. 
V.  Heyden 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Salicyl- 
säure,  substituirter  SSalicyl- 
säure   und  den  Homologen 
der  genannten  Säuren 

12 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  29  939 

vergl.  II,  979 

38  784 

Verfahren  zur    Darstellung 
von  Indolderivaten  aus  den 
Verbindungen    der   aroma- 
tischen Ilydrazine  mit  den 
Ketonen      und     Aldehyden 
durch     Ammoniak    entzie- 
hende Mittel 

22 

22 

22 

Vergl.  II,  980 

38  789 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Luoiue  und 

Brüning 

Verfahren  zur  Umwandlung 
von       Tetramethyldiamido- 
bcnzophenon     und    'Tetra- 
äthyldiamidobenzophenon 
in  Mono-  und  Disullosäuren 

Vergl.  II,  984 

38  790* 

21.  Mai 
1886 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
F'r.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

von      dialkyloxvlirten     Di- 

chinolylen  und  deren  hydrir- 

ten  Abkömmlingen 

Vergl.  II,  986 

38  795* 

18.  Juni 

188Ö 

Dahl  und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  Thiobenzidin  und  Thio- 

tolidin,  sowie  von  Azofarb- 

stoffen  mittelst  derselben 

22 

Vergl.  11,108, 
318 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

0) 

(D 
CO 

Bemer- 
kungen 

38  802 

19.Novbr. 
1885 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
neuer,  gelber,  rother   und 
blauer  Azofarbstoife  aus  den 
Tetrazoverbinduugen      von 
Diamidodiphenolathern  und 
Phenolen  oder  Aminen 

22 
22 

Bemazurin 
ö,  3  G,  R 

[By] 

vergl.  II,  109, 
328 

38  973 

23.  April 
1886 

Dr. 
M.  Nencki, 

Dr. 

F.  V.  Heyden 

Nachfolger 

Verfahren    zur    Darstellung 
der     Salicylsäureester     der 
Phenole  und  Naphtole,   ge- 
nannt Salole 

Vergl.  II,  986 

38  979 

4.  Juli 
1886 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Luoius  und 

Bruning 

Verfahren    zur   Darstellung 

grüner  Farbstoffe  aus  Me- 

tnylenblau    oder   Aethylen- 

blau 

22 

Vergl.  II,  742 

39029 

3.  Juli 

1885 

Leopold 

Cassella 

und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
schwarzblauer  AzofarbstoiTe 

22 
22 

Naphtol- 

itchwarz  [C] 

vergl.  II,  110, 

250 

39  074* 

2.  Juli 
1886 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren     zur    üeberfüh- 
rung     der      tetraalkylirteu 
Diamidobenzophenone  in  die 
entsprechenden  Derivate  des 
Thi  obenzoph  enons 

Vergl.  II,  988 

39096 

29.  Aug. 
1885 

11.  Aug. 
1886 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur   Darstellung 
von   Azofarbstoffen ,   indem 
man  die  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenylsalz   oder   Tetrazo- 
ditolylsalz  mit  1  Mol.  Naph- 
tylaminsulfosäure    etc.    er- 
haltenen Zwischen]  rodukte 
mit  Amineu  etc.  kombinirt 

22 

Kongo  4  Ä, 
Kongo- 
korinth 

[A],  [By] 
2.  Zusatz  zu 

Nr.  28  753 

vergl.  II,  110, 

283 

39184 

Chemische 

Fabrik, 

vorm. 

Hofmann 

und 

Schötensack 

Verfahren    zur  Darstellung 
der  Salole 

12 

Vergl.  II,  989 

ItAtirt    !  ren]).  Bctilier  | 


l>Bteiiteg 


Titp)  de«  Patcnte- 


IVerf«hron    lur   Darstpllo  n- 

voabUuen,  blaafrr^Den   uci'i 

,.  I  violetteD  Firbstoffcn    duroh 

II    ii,....',.lk.  I  Kondeni«tion    von      ai-otnii- 

».  Ilomulka  ,,ig^hfn    HydrMo^orbind.iji- 

;  fcen   mit   KTumatisclll^D     ^i- 

:  '  Ircwoverbinduuffeu 


II.  M.  lUker 


'  Verrahrfn     inr      t'eWrfu  h- 
„     I-      .         Iranit  de»  Tetranipthyl-   aad 
\      In     und  I    Tftrüthyldiamidobenzo- 
"V"i    r   1       [,   'iihenonB  io  die  entspreche n- 
Sod-falink   ;^^„neri».tedeiTh^obeiiio- 

1  phenon. 


Dr. 
K.  Jacubscni 
luli'-rtrauea      Verfchreo    lur   HerstfllüDc 

HM  dii;  rinex  ISI>tok>1IoI  benannl^a    .,., 

Biidi-uhc       Farb-t«ir«   aus  Gallussäuro.  — 
Anilin-  beiw.  Tuiniu 

füb'rlkl       ! 

•'»'■'""'■'■''^''N.ueruDg   in    dem   Vorfah- ' 

Nr^ri-'r  "■■■  "''  l'»'^'e'l"''(t  '»"', 
juiBiir,  IHmethylphenyloxypyraiol  i 
r:!ri.?r  '  (AnUpynn)  . 


Verfahr!  n    rnr   DurstelliiDfr ' 

,.      der      NitroKoiWivate      der  , 
'-"•  sekumiürtr  .     aromaHschen  i " 


|"fi7      H.  J.  Walde 

!      Aktien- 


Verfahren    lur   Darstelloog 
'   esFavIifloffs  aal  Antbr»- --H'' 
chinondiBulfoiäure 


;   Verfahi-en    «ur  Dtr»tellnn(r  ( 
rother   Farbstoffe   ani   Ihi-,2J 


l,4J4-|  '-^-yj«"-]  A.  WülfiEg 


Verfabreu  zur  TreDuang:| 
des  ParatoluidiDi  aui  leineo  L 
Miacbunf^eii  mit  OrthoUilai- 1 
din  und  Anilin  1 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

0) 

s 

Bemer- 
kungen 

39  887 

7.  August 
1886 

Dr.  phil. 
A.  Knoll 

Verfahren    zur  Darstell  ang 

von  Methylmorphin  (Kodein) 

und  Aethylmorphin 

12 

Vergl.  I,  214 

39  925 

15.  April 
1886 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

einer    neuen    Betanaphtyl- 

aminsulfosäure 

22 

22 
22 

22 
22 

ß-Naphtijl- 

amin- 
d-8ulfosäure 
vergl.  II,  312 

39  944* 

7.  August 
1886 

Dr. 
H.  Cornelius 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Hydrazinen  durch  Kon- 
densation  von  Hydrazover- 
bindungen    mit  Aldehyden 

Vergl.  II,  994 

39  947 

19.  Sptbr. 
1886 

Dr. 
L.  Limpach 

Verfahren  zur  Trennung  des 

Rohxylidins   in   die  für  die 

Farbentechnik       wichtigen 

Isomeren 

Vergl.  II,  995 

39954 

9.  Novbr. 
1886 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur  Darstellung 
gelbrother     und     violetter 
Azofarbstofie    aus   der   Te- 
trazo Verbindung  des  Alpha- 
naphtylenaiamins 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Azofarbstoffen  aus  den 
Diazoverbindungen  von  Di- 
amidodiphenylketon,  dessen 
Hydrol    uud    dessen  Sulfo- 
säuren 

Vergl.  II,  111, 
336 

39  958* 

6.  Juli 
18«6 

H.  Wicbel- 
baus 

Vergl.  II,  112, 
268 

40  247 

9.  Febr. 

1886 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Neuerung  in    dem  Verfah- 
ren zur  Darstellung  neuer, 
gelber,   rother  und   blauer 
Azofarbstoffe    aus   Tetrazo- 
verbindungen  von  Diamido- 
diphenoläthern  und  Pheno- 
len oder  Aminen 

22 

ÄzovioUtt 

Zusatz  zu 

Nr.  38802 

vergl.  II,  113, 

331 

40  340 

7.  Novbr. 

1886 

Dr.  F.  Stolz 
(übertragen 

an  die 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik) 

Verfahren  zur   Darstellung 
von    Farbstoffen    der   Ros- 
anilingruppe    durch    Kon- 
densation    von    Paranitro- 
benzaldehyd     mit    Kohlen- 
wasserstoffen 

22 

Vergl.  II,  397 

1324 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


CD 

TS 
V« 


Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


OB 


Bemer- 
kungen 


40  369 


18.  Juni 
1886 


40  372* 


7.  Septbr. 
1886 


40374* 


22.  Oktbr. 

1886 


40  375 


40  377 


40  379 


40  388* 


24.  Oktbr. 
1886 


4.  Novbr. 
1886 


Dr. 
B.  Iloniülka 


H.  M.  Baker 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  blauen,  blaugrünen  una 
violetten  Farbstoflfen  durch 
Kondensation  von  aroma- 
tischen Hydrazo  Verbindun- 
gen, mit  aromatischen  Ni- 
t  roBoverbind  uu  gen 


Verfahren  zur   Herstellung 
von  Resorcinblau 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


Verfahren     zur     Ueberföh- 
rung  des  Tetramethyl-  und 

Tetraathyldiamidobenzo- 
phenons  in  die  entsprechen- 
den Derivate  des  Thiobenzo- 
phenons 


22 


Vergl.11,959 


22 


Vergl.  11, 950 


22 


Zusatz  zu 

Nr.  39074 

vergl.  IT,  996 


Dr. 

E.  Jacobsen 

(übertragen 

an  die 

Badische 

Anilin- 

nnd  Soda- 

f  a  b  r  i  k ) 


Verfahren    zur   Herstellung 

eines  Styrogallol  benannten 

Farbstons   aus  Gallussäure, 

bezw.  Tannin 


Farbwerke,  Ij^  in    dem  Verfah- 


25.  Nvbr. 
1886 


5.  Januar 

1887 


40  420* 


40  424* 


vorm. 

Meister, 

Lucius  und 

Brüning 


Kalle  und  Co. 


ren     zur    Darstellung    von 

Dimethylphenyloxypyrazol 

(Antipyrin) 


Dr. 
H.  J.  Walder 


2.  Novbr. 
1886 


13.  Jan. 
1887 


Aktien- 
gesellschaft 
lur 

Anilin- 
fabrikatiou 


A.  Wülfing 


Verfahren    zur  Darstellung 

der      Nitrosoderivate      der 

sekuudärfsn,     aromatischen 

Amine 


Verfahren    zur   Darstellung 

eines  Farbstoffs  ans  Anthra- 

chinondisulfosäure 


Verfahren   zur  Darstellung 

rother  Farbstoffe    aus   Iso- 

chinolin 


22 


22 


22 


22 


22 


Vergl.  II,  696 


Antipvrin 

[Ü] 

2.  Zusatz  7.tt 

Nr.  26429 
vergl.  II,  997 


Vergl.  II,  9?.^ 


Vergl.  II,  690 


Chtnoh'nroth 
1.  n,  SS»! 


vergl 


Verfahren     zur     Trennung 

des  Paratoluidins  aus  seinen 

Mischungen  mit  Orthotolui- 

din  und  Anilin 


22 


Vergl.  n,  996 
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D.  R..P. 
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vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

s 

es 

-^ 

Bemer- 
kungen 

• 

40671 

23.  Decbr. 

1885 

Schöllkopf 

Aniline  and 

Chemical 

Company 

Verfahren   zur  Darstellung 

einer  neuen  Naphtx>ldisu]fo- 

säure  und  von  Farbstoifen 

aus  derselben 

22 

22 
22 

BriOantgelb 

Scharlach  R 

[Seh], 

CochentUe- 

scharlach  4  R 

[Seh], 

Buffalo 

Rubin  [Seh], 

KrocHn  3B 

[Schi 

vergl.  II,  60, 

113,  214,  216, 

240 

40575 

14.  Decbr. 
1886 

A.  Leon- 
hardt  u.  Co. 

Neuerung    an    dem    durch 
Patent  Nr.  38735  geschütz- 
ten Verfahren  zur  Darstel- 
lung   einer    neuen   Amido- 
suliosäure    und    der    Azo- 
farbstoffe  aus  derselben 

Hessisch 

Purpur 

Zusatz  zu 

Nr.  38  735 

vergl.  n,  114, 

273 

40  740 

2.  Decbr. 

1886 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur    Darstellung 
von      Azofarbstoffen ,      die 
Baumwolle  direkt  im  Seifen- 
bade   rothviolett    bis   blau 
färben 

Vergl.  n,  114, 
266 

40  745 

27.  Jan. 

1887 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren    zur    Darstellung 
von     orange     und     rothen 
Farbstoffen   durch   Einwir- 
kung     von     Phenanthren- 
chinon  auf  die  Sulfosäuren 
aromatischer  Hydrazine 

22 

Vergl.  11,  356 

40746 

27.  Jan. 

1887 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur  Darstellung 
von       gelben      Farbstoffen 
durch     Kondensation     von 
Hydrazinsulfosäuren  mit  Isa- 
tin  und  Methylisatin 

22 
22 

Vergl.  II,  358 

40  747 

20.  Febr. 

1887 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur  Darstellung 
von   Ketonsäureestem   und 
Ketoketonen  durch  Einwir- 
kung zweier  Säureester  auf 
einander    oder  von   Säure- 
estern auf  Ketone  bei  Gegen- 
wart von  Natriumalkylaten 

Vergl.  II,  999 

1326 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Daürt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

1 

Titel  des  Patentes 

0/ 

s 

Bemer- 
kungen 

40748* 

22.  Febr. 
1887 

Dahl  und  Co. 

Dr.  Otto 
N.  Witt 

Durand 

und 

Hugaenin 

Verfahren   zur   Darstellung 
vou    violetten    bis    blauen 
Tetrazofarbst offen  aus  diazo- 
tirtem      Paradiamidodiphe- 
nylamin  und  Naphtolmono- 
und  Disulfosäuren 

22 

Vergl.  11,115, 
265 

40868* 

30.  Decbr. 

1886 

23.  Sptbr. 

1886 

7.  !^ovbr. 
1886 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Naphtalinroth  und  ana- 
logen, rothen  Farbstoffen 

22 
'22 

22 

Magdidaroth 
vergl.  II,  796 

40886 

Verfahren   zur   Darstellung 
substituirter     Naphtylendi- 
amine  und  von  violetten  bis 
blauen  Farbstoffen  aus  den- 
selben   und    den    Nitroso- 
derivaten  tertiärer,  aroma- 
tischer Amine 

Basler  Blau 

[DH] 
vergl,  11,  800 

40889* 

Dr. 
M.  Nencki 

und  Dr. 
J.  Berliner- 
blau 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Indol   und  Methylketol 

Vergl.  H 
1001 

40  890* 

11.  Nvbr. 
1886 

Dr. 

B.  Fischer 

und  Dr. 

H.  Michaelis 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Oxyazofarbstoffen  durch 
Kombination     von     Diazo- 
amidoverbindungen         mit 
Phenolen  oder  deren  Sulfo- 
säuren 

22 
22 

Vergl.  II,  115 

40893 

7.  Decbr. 
1886 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  Naphtoltri-  und  Dioxy- 

naphtalindisulfosäure 

Vergl.  n. 
1003 

40  897* 

5.  Jan. 

1887 

Dr. 
H.  J.  Walder 

Verfahren   zur   Darstellung 
von     braunen     Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure,  bezw.  Nitri- 
ten auf  die  Monosulfosäuren 
von  Phenolen 

22 

Vergl.  n,  953 

40  901 

5.  März 

1887 

Badische 

Anilin- 

und 

Sodafabrik 

Verfahren   zur  Darstellung 
von   Chtnolinparasulfosäure 

22 

Vergl.  11, 
1005 

VerzeichDiss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datii-t 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

Bemer- 
kungen 

40905 

28.  Mai 
1886 

K.  Oehler 

Verfahren    zur  Darstellung 
von    Azofarbstoffen    durch 
Einwirkung  von  Tetrazodi- 
phenylchlorid  und  Tetrazo- 
ditolylchlorid     auf    aroma- 
tische    Metadiamine      und 
deren  Sulfosäuren 

22 

Vergl.  ir,  116, 
295 

40  954 

28.  Jan. 
1886 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur  Darstellung 
von     gemischten    Azofarb- 
stoffen aus  Tetrazodiphenyl- 
salzen   oder  Tetrazoditolyl- 
salzen 

22 

22 
22 

22 

22 
22 

Kongo  GB 

Kongo^elb 

en  pate 

[A],[B] 

vergl.  11,116, 

290 

40  977 

14.  April 
1886' 

Leopold 
Cassella 
und  Co. 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur    Darstellung     schwarz- 
blauer  Azofarbstoffe 

Zusatz  zu 

Nr.  39029 

vergl.  n,  117, 

252 

41065* 

8.  Januar 

1887 

30.  März 

1887 

Dr. 
Ed.  Seelig 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  Acetylchlorid  und  ßen- 
zoylchlorid  aus  Benzylacetat 

'"&>"■ 

41095 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur     Darstellung     von     ge- 
mischten Azofarbstoffen  aus 
Benzidin,  bezw.  Tolidin  und 
ß  -  Naphtylamindisulfo- 
säure  R 

Brillant- 
konqo  [AJ, 

Zusatz  zu 

Nr.  28  753 

vergl.  II,  117, 

285 

41362 

5.  März 

1887 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  der  in  den 
Patenten     Nr.  28  753     und 
35  615  (Zusatz  zu  ersterem) 
beschriebenen  Farbstoffe 

4.  Zusatz  zu 

Nr.  28  753 

vergl.  II,  286 

41505 

17.  Decbr. 
1886 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur   Darstellung    der   Beta- 

naphtylamindeltamonosulfo- 

säure 

ß-Naphtyl- 
amin- 

d'Sulfosäure 
Zusatz  zu 
Nr.  39  925 

vergl.  n,  312 

41506 

1 

21.  Decbr. 

1886 

1 
1 

1 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 

von    alkylirten    /?-Naphtyl- 

aminsulfosäuren 

22 

Vergl.  II,  315 

Usö 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Nummer  desj 
D.  R..P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

1 

Titel  des  Patentes 

9 

OS 

3 

Bemer- 
kungen 

42  261 

r 
1 

30.  Juni 
1886 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren    zur  Darstellung 

einer   Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure 

22 
22 

Vergl.   II, 
1021 

42270 

8.  Oktbr. 
1886 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin - 
fabrikation 

Verfahren    zur  Darstellung 
von  gelbbraunen  und  roth- 
brauuen  Azofarbstoffen  aus 
der       Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure       des       Patents 
Nr.  42  261 

Vergl.  II, 
1022 

42  272 

1.  Jan. 

1887 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  der  /S-Naph- 
tylamin-ff-moDOsuIfosaure 

22 

ß-Napht^l- 

amtn- 

^-Sidfomure 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  39  925 

vergl.  II,  312 

42  273 

28.  Jan. 

1887 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur  Darstellung  der  /J-Naph- 

tylamin  -  <f  -  monosulfosäure 

22 

ß'Naphtyl 

amin- 

d'Suifosäurc 

3.  Zusatz  zu 

Nr.  39925 

vergl.  II,  312 

42  27C* 

15.  März 

1887 

1 

Dr.M.  Conrad 

und 
L.  Limpach 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  y-Oxychinolinderivaten 
durcn  Erhitzen  von  aroma- 
tischen      ß '  Amidokroton- 
säureesteni  oder  von  aroma- 
tischen ^-Amido-/9-phenyl- 
akrylsäu  reestern 

22 

22 
22 

Vergl.  II, 
1022 

42  295 

23.  April 

1887 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur  Darstellung 

von     Metaamidophenylluti- 

dindikarbonsäureäthern  aus 

Metanitrobenzaldehyd 

Vergl.  II, 
1U24 

42  304 

28.  Jan. 

1886 

Schöllkopf 

Aniline  and 

Chemical- 

Company 

Neuerung    an    dem    durch 
Patent  Nr.  40  571  geschütz- 
ten Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Farbstoffen 

Zusatx  zu 

Nr.  40571 

vergl.  II, 

1025 

r 

42  382*' 

1.  Juni 

1887 

IL  Wichel- 
haus und 
C.  Krohn 

Verfahren   zur   Darstellung 

eines    rothen   Azofarbstoffs 

aus  Naphthionsalz 

22 

Vergl.  IL 
1026 

42  440 

5.  Oktbr. 

1886 

Da  hl  und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Azofarbstoffen  aus  der 

M  -  Naphtylamindisulfosäure 

des  Patents  Nr.  41  957 

22 

Vergl.  IL 
1026 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 


mi 


OD     - 

a  • 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

1 

3 

Bömer- 
kungen 

42  466 

16.  Nvbr. 
1886 

A.  Leon- 
hardtundCo. 

Verfahren     zur     Ueberfüh- 
rung  gewisser,  nach  Patent 
Nr.  38  735  erhältlicher  Farb- 
stoffe in  ^egen  Alkalien  be- 
stall dige  Farbstoffe 

22 
22 

22 

Chryso- 

phenin  [L] 

2.  Zusatz  zu 

Nr..  38  735 

vergL  II,  274 

42  726 

7.  August 

1887 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüniug 

Verfahren  zur .  Darstellung 

von  Diphenylpyrazolon  und 

Diphenylmethylpyrazolon 

aus   Benzoylessigester    und 

Phenylhydrazin 

4.  Zusatz  zu 
Nr.  26429/ 
viergl.  II, 
1028 

42  771 

• 

28.  Decbr. 

1886 

Farben- 

fakriken, 

vorm; 

•  Fr.  Bayer 

und  Co. 

Neuerui^g  an  dem  in  dem 
Patent  Nr.  41-761  geschütz- 
ten Verfahren  zur  Darstel- 
lung alkylirter  Azofarbstoffe 

1.  Zusatz  zu 

Nr.  41 761 

vergl.  II.  298 

42  814 

19.  April 
1887 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur  Darstellung 
von    violetten   Tetrazofarb- 
stoffen, die  sich  vom  Para- 
phenylendiamin  ableiten 

.  Zusatz  zu 
Nr.  42  011  • 
vergl.  II,  264 

42  853 

2.  August 
1887 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur  Darstellung  dialkylirter 

Amidodiphenyl-  u.  -pnenyl- 

naphtylketone 

22 
22 
22 

2{usatz  zu 

Nr.  41 75V 

vergl.  II, 

1029 

42  871 

5.  März 

1887 

30.  Juni 
1887 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 

des    Tetrahydroparaoxychi- 

nolins  und  von  Phalliu  aus 

demselben 

Zusatz  zu 

Nr.  30426 

vergl.  II, 

1031 

42  874* 

Ewer  und 
Pick 

Verfahren   zur    Darstellung 
einer    Monosulfosäure    des 
Acetnaphtalids      und    '  zur 
Ueberführung  derselben  in 
(t  -  Naphtylaminsulfosäure 

Vergl.  It,  311, 
1032 

42987 

22.  Mai 

1887 

C.  F.  Böh- 

ringer  und 

Söhne 

Verfahren   zur  Darstellung 

von        «-Pyridylakrylsäure 

und  «-Pyridylmilchsäure 

22 

Vfergl.  II,,  , 
1034 

42  992 

25.  Aug. 

1887 

A.  F. 

Poirri.er, 

Z.  Roussin 

und  D.  A. 

Rosenstiehl 

Verfahren   zur   Darstellung 
rothvioletter    bis    schwarz- 
violetter  Azofarbstoffe 

22 

Vergl.  II, 
1035 

84* 


Anmelder, 
resp.  BeaiUer 


Aktipn- 
19.0ktbr.VeBel]>chRft 
1H86     I  für  Anilin- 


AktiGu- 
t-xelUrliaft 
'dr  Anilin- 


Titel  des  Patentes 


Verfahren  cur  Dantellaii^ 
Ton  waiMriötlichen  Indu- 
linen  ana  A>oph«iuD  oder 
Aioparatolin  nnd  Para- 
phenflendiaroin 


Verfahren    lur   Daratellanir 

Tou  Aiofarbitofien   ans    der 

Tetrazodiphenylorthodi- 

«ulfueäure 

Neuerunit  in  dem  Verfahren 
tur  DaratelluDc  von  tre- 
inischlen  AiofarW offen  aus 
Benzidio,  beiw,  Tolidin  und 
R-Amidonaphtalin-iT-disiiIfu- 


Verfahren    inr    Daratpllnnf; 

eine*    blauen   AzofarbstofTs 

aus  Üiamidnalilben 


N'ruerunic  an  dem  un(er 
Nr.  41761  patentirlen  Ver- 
fahren zur  narstcllunff  von 
lilaurotbcn  Amfariistüffeo  , 
auB  DeniidiD   oder   Tolidin  i 


reu  T.nr  Darstellnng  ' 
lauen  Azufarbstefiea 
I  ItiamidoHtilben  I 

j  Neuerung  in  dem  Verfahren  ' 
zur  Darstellung  von  blau-  | 
I  rothen  Azofarbol offen  auH  . , 
i  lliamidoiliphenolalhern,  lli.  | ' 
,  nmidostilben  nnd  dessen  . 
,  DiKulfosnura  | 

j  Verfahren  nur  Reduklion  i 
von  Nitroverbindnneen  mil- 
Iel8t  ZinkatHub  und  Eisen  l, 
oder  ohne  letzteres  unter  " 
]  Anwendung  wasaeriger  Sali-  ] 
(  lösungen  , 


f abr i k cn ,  ^  Verfuhren    zur    Krzeaaunfr  ] 

vorm.  von  Azofarbstoffen   auf  der   ; 

Fr.  Bayer  Faser  beim  Drucken 

und  Co. 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Pateutes 

Titel  des  Patentes 

1 

2 
S 

1 

Bemer- 
kungen 

43  486 

24.  Juni 

1887 

Leipziger 
Anilin- 
fabrik, 

Beyer  und 
Kegel 

Neuerung    an    dem    durch 
Patent  Nr.  42  227  geschütz- 
ten Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Azofarbstofifen 

22 
22 
22 
22 

22 

Zusatz  zu 

Nr.  42  227 

vergl.  II,  341 

43  493 

23.  April 

1887 

25.  Juni 

1887 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Neuerungen  in  dem  Verfah- 
ren zur  Darstellung  von  ge- 
mischten Azofarbstofifen  aus 
Tetrazodiphenylsalzen  oder 
Tetrazoditolylsalzen 

Zusatz  zu 

Nr.  40954 

vergl.  II, 

1039 

43  515 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

uud  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Orthonitrophenol 

Vergl.  ir, 
1040 

43  524 

21.  Oktbr. 
1886 

Badisuhe 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  rothen,   violetten  und 
blauen    Azofarbstofifen    aus 
der  Tetrazoverbindung  der 
Orthodiamidodipheusäure 

Vergl.  II, 
327, 1041 

43  644* 

1.  Novbr. 
1887 

Leipziger 
Anilin- 
fabrik, 
Beyer  und 
Kegel 
und  Dr. 
0.  Iloffmann 

Verfahren   zur   Darstellung 
von       rothen      Farbstofifen 
durch      Einwirkung       von 
Tetrazo  Verbindungen       des 
Diamidotriphenylmethans 
und  seiner  Homologen  auf 
/9-Naphtoldisulfo8äure  R 

Baumicoü- 

ponceau 

vergl.  II, 

1042 

43  713 

22.  Juli 

1887 

28.  Juli 

1887 

Dr. 
M.  v.  Nencki 

und  Dr. 
F.  v.  Hey  den 

Neuerung   in   dem  Verfah- 
ren    zur    Darstellung    von 
ßalolen 

22 
22 

22 

Zusatz  zu 

Nr.  38973 

vergl.  II, 

1048 

43  714 

K.  Dehler 

Verfahren   zur   Darstellung 

fi^elber,  basischer  Farbstofife 

der      Phenylakridingruppe, 

genannt  Benzoflavine 

Betuofiavin 
vergl.  11,  875 

43  720 

27.  Oktbr. 

1887 

22.  Sptbr. 

1886 

K.  Dehler 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur      Daratellung      gelber, 
basischer     Farbstofife     der 
Phenylakridingruppe ,     ge- 
nannt Benzoiiavine 

Benzoflavin 
Zusatz  zu 
Nr.  43  714 

vergl.  II,  877 

43  740 

Leopold 

Cassella 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

einer  Naphtylaminmono- 

sulfosäure 

22 

ß'Naj)htyl' 

amin' 

^'8ulfo8äure 

vergl.  II, 

1Ö16 

1334 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


a  SS 


Datirt 
vom 


43847 


7.  Juli 

1887 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


OD 
«9 
00 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lacius  und 

Brüning 


43  866 


2.  Febr. 

1887 


44002 


13.  Nvbr. 
1887 


44  045 


44  077 


44079 


27.  Juli 

1887 


Loewe  u.  Co. 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


A.  F.Poirrier 

und 

D.  A.  Rosen- 

stiehl 


27.  Oktbr. 

1887 


44  089 


15.  März 

1887 


26.  Febr. 

1887 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


Leopold 

Cassella 

und  Co. 


Leipziger 
Anilin- 
fabrik, 

Beyer  und 
Kegel 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  Ketonsäurecstern  und 
Kctoketonen  durch  Einwir- 
kung zweier  Säureester  auf 
einander,  oder  von  Säure- 
estern auf  Ketone  bei  Gegen- 
wart von  Natriumalkylateu 


Verfahren  zur  Herstellung 
von  Sprengstoffen  aus  den 
nach  dem  Verfahren  des 
Patents  Nr.  39  511  herge- 
stellten Sprengstoffkompo- 
nenten  unter  Benutzung  von 
Schwefel  oder  aromatischen 
Nitrokoh  len  wasserstöflFen 


Verfahren   zur   Darstellung 

von    Farbstoifen     aus    der 

Gruppe  des  Metaamidophe- 

nolphtalei'ns 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  gelben,  orangen  und 
rothen  Farbstoffen  aus 
Azoxyanilin  und  Azoxy- 
toluidin 


Verfahren   zur   Darstellung 

von  tcträalkylirten  Diamido- 

benzophenonen 


Verfahren   zur  Darstellung 

einer     neuen    Disulfosäure 

des  /9-Naphtols 


44161 


24.  Juni 

1887 


Leipziger 
Anilin- 
fabrik, 

'Beyer  und 
Kegel 


Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoflfen  aus  der  Tetrazo- 
verbindung  der  Metadi- 
amidodiphensäure 


Verfahren  zur  Darstellung 
eines  gelbrothen  Baum- 
wolieufarbstoffs  aus  der 
Tetrazo  Verbindung  der 

Metadiamidodiphen  säure 
und  Resorcin 


22 


Bemer- 
kungen 


78 


22 


20 


22 


Zusatz  zu 

Nr.  40  747 

vergl.  II, 

1047 


Zusatz  zu 

Nr.  39  511 

vergl.  II,  m) 


Mhodamin 


vergl 


[^4 
LII, 


545 


Vergl.  II, 
1040 


22 


22 


2.  Zusatz  zu 

Nr.  41751 

vergl.  IL 

1051 


Vergl.  IL 
1056 


Zusatz  zu 

Nr.  41  819 

vergl.  II, 

1057 


22 


Zusatz  zu 

Nr.  41  8r» 

vergl.  II, 

1058 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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00 

u 

e 

B 


OJ 


Datirt 
vom 


ÄDmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


14  170 


16.  Nvbr. 
1887 


44  171 


18.  Nvbr. 

1887 


44  209 


27.  Sptbr. 

1887 


44  238 


44  248 


4.  Aug. 

1887 


7.  Januar 
1888 


44  249 


44  268* 


44  269 


12.  Jan. 
1889 


Dr. 
R.  Nietzki 
(übertragen 

an  die 

Farbwerke, 

vorm. 

Meister, 

Lucius  und 

Brüning) 


Dr.  Otto 
N.  Witt 
(übertragen 
auf  die 
Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation) 


Leopold 

Gassella 

und  Co. 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikat>ion 


Titel  des  Patentes 


(S 

OD 

00 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 


25.  Aug.        Dr.  phil. 
1887  L.  Reese 


28.  Aug. 

1887 


A.F.Poirrier 

und 

D.  A.  Ilosen- 

stiehl 


Verfahren  zur  Darstellung 
gelber  und  brauner  Farb- 
stoffe durch  Einwirkung 
nitrirter  Diazoverbiudungen 
auf  Oxykarbonsäuren 


Verfahren  zur  Darstellung 
violetter  Azofarbstoffe  durch 
Einwirkung  von  Dinitro- 
diazobenzoT  auf  die  Mouo- 
und  Disulfosäuren  des  Beta- 
naphtylamins 


Verfahren  zur  Darstellung 
der  Sulfosäuren  ätherificir- 
ter  Oxj^diphenylbasen  und 
zur  Ueberführung  dieser 
Sulfosäuren  in  die  entspre- 
chenden Basen 


Verfahren   zur  Darstellung 

von    mono-    und    disubsti- 

tuirten  Dialkylamidobenzoe- 

säureamiden 


Verfahren  zur  Trennung  der 
sogenannten  /9-Naphtylamin- 
(f  -  monosulfosäure  von  der 
sogenannten  /3-Naphtylamin- 
ß  -  monosulfosäure 


Neuerungen  in  dem  Ver- 
fahren zur  Trennung  der 
sogenannten  /9-Naphtylamin- 
(f- monosulfosäure  von  der 
sogenannten  /J-Naphtylamin- 
ß  -  monosulfosäure 


Verfahren   zur  Darstellung 
von  Phtalimidblau 


Verfahren   zur   Darstellung 
von  Azofarbstoffe n  aus  Di- 
nitrobenzil    als    Ausgangs- 
produkt 


22 


22 


22 


22 


22 


22 


22 


22 


Bemer- 
kungen 


Vergl.  II, 
1058 


Vergl.  II, 
1059 


Vergl.  II, 
1Ö60 


Vergl.  II, 
1061 


Vergl.  II, 
1066 


Zusatz  zu 

Nr.  44  248 

vergl.  II, 

1067 


Vergl.  II,  961 


Vergl.  II, 
1069 


1336 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


«0 

0)       . 


Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


OD 

'5 


Bemer- 
kuDgeu 


44  406 


5.  Januar 

1888 


44  554 


6.  Septbr. 

1887 


44  650 


ru\* 


44  770 


44  775 


44  771) 


44  784 


44  792 


44  797 


15.  Juni 

1887 


1.  Novbr. 

1887 


31.  Decbr 

1887 


10.  Jan. 

18-8 


9.  Febr. 

1888 


18.  März 

1888 


23.  April 

1888 


Dahl  und  Co. 


A.  F.  Püirriei 

und 

I).  A.  Rosen- 

stiehl 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Leopold 

Cassella 

und  Co. 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Gesellschaft 

für 

chemische 

Industrie 

(übertragnen  an 

die  Badische 

Anilin-  und 

8  o  d  a  f  a  ]j  r  i  k ) 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 


Verfahren   zur   Darstollunor  i 
wasserlöslicher,  indulinäbn-  ,22 
lieber  Farbstoffe  I 


Vergl.  II,  831 


Verfahren   zur   Darstellung 
von     Azoxyprodukten     aus  i 
Nitrotoluidin     und      Nitro- '  22 
xylidin  und  von  Farbstoffen 
aus  denselben 


Neuerung  in  dem  Verfahren  ' 
zur  Herstellung  eines  blauen  22 
Farbstoffs 


Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur    Darstellung    von   Oxy- 

diphenylbascn 


O') 


Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe aus  den  Diamidodi- 
phenoläthern  mit  der  Naph- 
toldisulfosäure  des  Patents 
Nr.  40  571 


'» 


Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  der 
Mono-  und  Disulfosäure  des 
Benzidins  und  Tolidins 


22 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  Tolidinsulfon  und  des- 
sen Mono-  und  Disulfosäure 


22 


Verfahren    zur   Darstellung 

von   Metaamidophenol   uud 

alkylirtcn  Metaamido- 

pheuolen 


oo 


Zusatz  zu 

Nr.  44  (Uo 

vergl.  II, 

1069 


2.  Zusatz  zu 

Nr.  3SSII2 

vergl.  IL  o26 

1.  Zusatz  7u 

Nr.  44  2t>9 

vergl.  IL 

1Ö71 


VergL  II, 
1072 


Vergl.  II, 
1073 


Zusatz  7.U 

Nr.  33  tK^ 

vergl.  II, 

1()75 


Vergl.  II, 


.!•-' 


Neuerungen  in  dem  Ver- 
fahren zur  Darstellung  gel- 
ber Farbstoffe  durch  Kiri- 
wirkung  von  Tetrazodiphe- 
nyl  oder  Tetrazoditolyl  auf 
8alicyl  säure 


O«) 


Zusatz  zu 

Nr.  31  n^.^ 

vergl.  II, 

1076 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


1337 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

09 

2 

Bemer- 
kungen 

44  881 

26.  Febr. 

1887 

24.  Jan. 

1888 

Leipziger 
Anilin- 
fabrik, 

Beyer  und 
Kegel 

Verfahren    zur   Darstellung 

von   Azofarbstoffen  aus  di- 

Azotirten  Diamidoazodi- 

phenylen 

22 

22 
22 

22 

22 
22 

22 
22 

Vergl.  II, 
1078 

44  90(5 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren    zur   Darstellung 
gelber  Azofarbstoife  durch 
Einwirkung    von    Tetrazo- 
verbindungen     des    Diphe- 
nyls    und  Ditolyls  auf  die 
Oxytoluylsäure 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  31  658 

vergl.  II, 

1078 

44  954 

10.  Nvbr. 

1887 

25.  März 

1887 

4.  Juni 

1887 

Verfahren   zur   Darstellung 
gelb-   bis   rothbrauner,  im 
alkalischen  Bade  färbender 
Azofarbstoft'e  aus  Chryso'idin 

Vergl.  II, 
1079 

45120* 

Dr.  Rudolph 
Lcuckart 

Verfahren   zur   Darstellung 
von    Thiophenolen,     bezw. 
Thiophenetolen  durch  Ein- 
wirkung von  Salzen   soj^e- 
nannter  Thiosäuren  auf  Di- 
azokörper 

Vergl.  II, 
1080 

45  221 

Leopold 
Cassella 
und  Co. 

Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur  Darstellung  der  /9-Naph- 

tolmonosulfosäurc  F 

Zusatz  zu 

Kr.  42  112 

vergl.  II, 

1083 

45  226 

21.  Sptbr. 
1887 

IL  Tromms- 
dorff 

Vorfahren    zur   Darstellung 

jodirter     Sulfosäuren     der 

Phenole 

Vergl.  II, 
1084 

45  229 

23.  Oktbr. 

1887 

Ewer  und 
Pick 

Verfahren   zur   Darstellung 
einer     neuen    Naphtalindi- 
sulfosäure,  sowie  zur  Ueber- 
führung  derselben  in  Dioxy- 
naphtaliu 

Vergl.  II, 
1087 

45  2G3 

14.  Febr. 

1888 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Färbst ofifen  aus  der  Gruppe 
des  m  -  Amidophenol- 
phtale'ins 

Rhodamin 

Zusatz  zu 

Nr.  44  002 

vergl.  II,  550 

1338 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Vi 

TS 


Ol 


45  268 


45  272 


Datirt 


vom 


28.  Febr. 

1888 


6.  März 

1888 


45  294 


20. 1)ecl)r. 

1887 


45  298 


22.  JaD. 

1888 


45  342 


].  März 

1888 


45  370 


6.  Mai 

1888 


45  371 


45  549* 


18.  März 

1888 


4.  Novbr. 
1887 


ADmeldcr, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


R.  Meyer 


K.  Oehler 


K.  Oehler 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


Kalle  und  Co. 


Ewer 
und 
Pick 


Verfahren  zur  Darstellung, 
von  Nitrosoverbindungen  i 
der  dialkylirten  Metaamido- ' 
phenole  *  und  zur  Ueber-  22 
lührung  derselben  in  Farb- 
stoffe durch  Kondensation 
mit    aromatischen    Aminen 


Verfahren  zur  Darstellung 
gelber  und  gelbrother  Farb- 
stoffe aus  Benzil  und  den 
Sulfosäuren  aromatischer 
Hydrazinc 


Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  gel- 
ber,    basischer    Farbstoffe 
der  Phenylakridingruppe, 
genannt  Benzoflavine 


22 


22 


Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  gelber,  ba- 
sischer Farbstoffe  der  Phe- 
nylakridingruppe, genannt 
-Beuzonavine" 


oo 


Verfahren    zur    Darstellung 
von    violetten    und    braun-  22 
violetten  Azofarbstoffen 


Verfahren    zur  Darstellung 
eines      rothen ,      basischen 
Naphtalinfarbstoffs  und  des- 
sen Sulfosäuren 


22 


Verfahren    zur   Herstellung 
von  Azofarbstoffen  aus  Di-  22 
amidotolan 


Verfahren    zur   Darstellung  oo 
eines  Naphtylendiamins     i 


Bemer- 
kungen 


NilbUiu  [B] 
vergl.  II,  72-2 


Vergl.  II, 
lOlH) 


BemoHavi» 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  43  714 

vergl.  II,  878 


BenzoHarin 

[ö] 

3.  Zusatz  zu 
Nr.  43  714 

vergl.  II,  8??<.l 


2.  Zusatz  zu 

Nr.  40954 

vergl.  11, 

1091 


Vergl.  n,  825 


Vergl.  II, 
1092 


Vergl.  n, 
1093 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


1339 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

Bemer- 
■  kungen 

45  776 

16.  März 

18S8 

3.  April 

1887 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur    Darstellung 

einer     neuen     n  -  Naphtol- 

disulfosäure 

22 
22 

22 

22 
22 

22 

Vergl.  II, 
1094 

45  786 

Kern  und 
Sandoz 

Verfahren    zur   Darstellung 

des  Gallussäuremethyläthers 

und    eines    Farbstofi's     au3 

demselben 

Prune 
vergl.  II,  717 

45  787 

25.  Sptbr. 
18^7 

Societö 
anonyme 

des 

matieres 

colorantes 

Neuerungen    an    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Farbstoffen      mittelst     der 
Diazp Verbindungen   des  Ni- 
tranijius  und   ähnlicher  ni- 
trirter  Amine 

Zusatz  zu 

Nr.  6715 

vergl.  II, 

1007 

45  788* 

18.  Nvbr. 

1887 

9.  Decbr. 

1887 

Ewer  und 
Pick 

Verfahren    zur  Darstellung 
von  Naphtylendiaminen 

Zusatz  zu 

Nr.  45  549 

vergl.  II, 

1098 

45  789 

A.  F. 

Poirrier  und 

D.  A.  Hosen- 

stiehl 

Verfahren    zur    Darstellung 
von  Azofarbstoffen  aus   Di- 
nitrobenzil    als     Ausgangs- 
punkt 

Zusatz  zu 

Nr.  44  269 

vergl.  II, 

1100 

45  803 

23.  Mai 

1888 

Dahl  und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 

wasserlöslicher   Induline 

durch  Einwirkung  von 

p  -  Phenylendiamin   auf 

»-Amidonaphtalinazobenzol, 

n  -  Amidonaphtalinazotoluol 

und     rr-Amidoazonaphtalin 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  36  899 

vergl.  II,  824 

45  806 

8.  Juni 

1888 

30.  Nvbr. 

1887 

KalleundCo. 

Verfahren    zur   Darstellung 

von  mono-  und  dialkylirten 

Amidobenzhydrofen 

22 
22 

22 

Vergl.  II, 
1101 

45827 

Leopold 

Cassella 

und  Co, 

Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur   Darstellung    von   Oxy- 

diphenylbasen 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  44  209 

vergl.  II, 

1102 

45  839 

7.  Juni 

1887 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  Schwefelderivaten   der 
Paradiamine   und   zur  Um- 
wandlung      derselben      in 
Methylenblau 

Vergl.  II,  743 

1340 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


OD 

s« 


Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Palen  tes 


Titel  des  Patentes 


Bemer- 
kungen 


45  887 


30.  Juli 

1^-87 


C.  Bcunert 


45  888 


30.  Juli 

1887 


C.  Benuert 


45  881) 


45  1)40 


30.  Juli 

1887 


17.  Mai 

18S8 


45  904 


1.  Juni 

1888 


C.  Benneri 


G.  C.  Zimmer 


K.  Dehler 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  8chwefelhaltigen,blauen, 
organischen  Farbkörpern 
durch  Einwirkung  von 
Schwefeldioxyd  oder  von 
schwefliger  Säure  auf  aro- 
matische Amine  oder  Ge- 
mische derselben  bei  höhe- 
rer Temperatur  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Nitro-  oder 
Azov  erbindun  gen 


Verfahren  zur  üeberfüh- 
rung  der  nach  dem  durch 
Patent  Nr.  45  887  geschütz- 
ten Verfahren  gewonnenen 
neuen,  schwefelnaltigen,  or- 
ganischen Farbkörper  in 
Wasser-  oder  alkalilösliche 
Form  durch  Behandlung 
derselben  mit  Sulfurirungs- 
mittcln 


Verfahren  zur  Darstellung 
von  braunen  Farbstoffen, 
bezw.  braunen  Farbkörpern 
durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  die  nach 
Patentschria  Nr.  45  887, 
bezw.  45888  erhaltenen 
schwefelhaltigen,  organi- 
schen Farbkörper,  bezw. 
deren  Sulfosäurcn 


Verfahren   zur   Herstellung 

von  Phenyl-/8-naphtylamin- 

monosulfosäure 


Verfahren  zur  Darstellung 
neuer  Diazofarbstoffe  aus 
Amidophenol-  sowie  Amido- 

kresolsulfosäuren  uud 
ft-Naphtylamin  und  Ver- 
wendung derselben  zur  Her- 
stellung von  Wolle  violett, 
blau  und  sohwsrz  färbenden 
Tel  razofar  bsfto  ffen 


'>'> 


Vergl.  II,  961 


22 


Vergl.  II,  96G 


22 


Vergl.  II,  9ü7 


oo 


Verjrl.  II, 
1103 


0*7 


Verjrl.  II. 
1101 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


1341 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

S 

Bemer- 
kungen 

46096 

29.  April 

1888 

Dr.  R.  Hirsch 

Verfahren     zur    Reinigung 
von  Salpetersäure  sowie  zur 
Gewinnung  derselben,  bezw. 
von    Nitrobenzol    aus    den 
Abfallsäuren      der      Nitro- 
glycerin-, bezw.  Nitrobenzol- 
fabrikation 

12 
22 

22 

78 
22 
22 

22 
.22 

Vergl.  I,  245 

40  134 

12.  Oktbr. 
1887 

Leopold 
Cassella 
und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Farbstoffen  aus  ätheri- 

ficirten      Oxydiphenylbasen 

und  deren  Sulfosäuren 

Diaminroth 

Diamingelb 

[C], 
Diaminblau 

vergl.  II, 
1106 

46  203 

26.  Febr. 
1888 

Dr. 

R.  Nietzki 

(übertragen 

an  die 

Farbwerke, 

vorm. 

Meister, 

Lucius  und 

ßrüning) 

Verfahren   zur   Darstellung 
gelber  und    brauner   Farb- 
stoffe    durch     Einwirkung 
nitrirter  Diazoverbindungen 
auf  Oxykarbonsäure 

Zusatz  zu 

Nr.  44  170 

vergl.  II, 

1109 

46  205 

24.  April 

1888 

Dr.P.  Seidler 

Verfahren   zur   Darstellung 
von    Diazosulfosäuren    ent- 
haltenden    Spreng-     bezw. 
Schiessmitteln 

Vergl.  I,  402 

46252 

13.  Jan. 

1888 

16.  Aug. 

1888 

18.  März 

1888 

A.Leonhardt 
und  Co. 

Verfahren    zur  Herstellung 

von  Farbstoffen  aus  p-Nitro- 

toluolsulfosäure 

Mikado- 
braun  [L], 

Mikado- 
orange [L] 

vergl.  li, 
1110 

46  307 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  r^Naphtol-«-monosulfo- 

säure  aus  Naphthionsäure 

a-NaphtoI- 

a-ml}omure 

vergl.  II, 

1112 

46  321 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Aniliu- 
fabrikation 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  neuen, Baumwolledirekt 
färbenden        Hydrazinfarb- 
stoffen    aus   Dihydrazinstil- 
bendisulfo5)äure    und   Dihy- 
drazindiphenyldisulfosäure 

Vergl.  II, 
1113 

46  328 

23.  Juni 

1888 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur  Darstellung 

von    braunen    Farbstoffen, 

welche    Baumwolle     direkt 

ßrben 

Vergl.  II, 
1115 

1342 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  ded  Patentes 

oo 
«9 

s 

Bemer- 
kungen 

46  333 

7.  Juli 

1888 

FarbeuT 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  Merkaptolen 

22 
22 

Vergl.  II, 
1115 

4C  354 

3.  Mai 

1888 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen aus  der  Gruppe  des 
m  -  Amidophenolphtaleins 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  44  002 
vergl.  II,  55:? 

46  375 

11.  Nvbr. 

1887 

Dr.H.Kunfer- 

berg  (üoer- 

tragen  an  die 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation) 

Verfahren   zur   Darstellung 
vou    Farbstoffen    aus    den 
Diazoverbiudungen  des  Phe- 
nylen-  und  Toluylenbrauns 

22 

Vergl.  II, 
1116 

46  384 

18.  Aug. 

1888 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur    Darstellung 
grüner  und  blaugrüner  Farb- 
stoffe aus  der  Malachitgrün - 
reihe 

22 

PatenÜAau 

vergl.  II, 

1117 

46  413 

28.  Jan. 

1888 

23.  Aug. 

1888 

li.  Baum 
(übertragen  an 

Dr. 
F.  V.  Heyden 
Nachfolger) 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur  Darstellung 
der  Dithiosalicylsäure 

22 

22 
22 

22 

Vergl.  II, 
1124 

46  438 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  Tetrazofarbstofien   aus 

Karbazol 

KarbazcHqelh 

vergl,  II, 

1124 

46  479 

3.  Juli 

1888 

St.  v.  Eosta- 
necki 

Verfahren   tsur    Darstellung 

nitrosirter  Resorcinazofarb- 

stoffe 

Vergl.  11, 
1126 

46  501 

15.  Juli 

1888 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Aniiin- 
fabrikation 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  braunen 
Farbstoffen,  welche  Baum- 
wolle direkt  färben 

Zusatz  zu 

Nr.  46  328 

vergl.  II, 

1127 

46  623 

17.  Decbr. 

1886 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur '  Darstellung 

von  Äzofarbstoffen  aus  der 

ß  -  Naphtylamin  -  cf  -  mono- 

Bulfosäure 

22 

Zusatz  zu 

Nr.  42^021 

vergl.  II, 

1128 

46  ()54 

19.  Aug. 

1888 

Verfahren    zur   Darstellung 
von     blauen     bis     grünen 
Schwefelsäurederivaten  des 
1                Alizarinblaus 

22 

Vergl.  11.  658 

(B  8868) 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 


lS4<i 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

00 
CO 

Bemer- 
kungen 

46  711 

23.  März 

1888 

Leopold 
Cassella 
und  Co. 
(übertragen  an 
die  Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 
und  Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co.) 

• 

Verfahren   zur   Darstellung 
eines    neuen    rothen    Farb- 
stoffs 

22 
22 

Vergl.  II, 
1130 

46  737 

31.  Aug. 

1888 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Disazofarbsl offen  durch 

paarweise  Kombination  von 

Amidoazoverbinduugen 

Vergl.  11, 
1131 

• 

46  746 

9.  März 

1888 

Aktien- 
gesellschaft 
für 
chemische 
Industrie 
Rheinau 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Farbstoffen  durch  Ein- 
wirkung aromatischer   Hy- 
draziusulfosäuren  auf  Reten- 
chinon 

22 
22 

Vergl.' IL 
1133 

46756 

29.  Aug. 

1888 

Prof.  Dr. 
M.  V.  Nencki 

und  Dr. 

F.  V.  Hey  den, 

Nachfolger 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Salolen 

Zusatz  zu 

Nr.  38  973 

vergl.  II, 

1134 

46  8()4 

10.  Nvbr. 

1887 

7.  Febr. 

1888 

29.  April 

1888 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren    zur   Darstellung 
von  gelb-  bis  ]:othbraunen 
Baumwollfarbstoffen    durch 
Kombination  von  Bismarck- 
braun     mit     Diazo-    bczw. 
Tetrazoverbindungen 

22 

22 
22 

Benzoltraun 

vergl.  II, 

1136 

46  805 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  DaMtcllung  von 
Schwefelderivaten  der  Para- 
diämine   und  zur  Umwand- 
lung derselben  in  schwefel- 
haltige Farbstoffe 

Vergl.  II,  750 

46  807 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur   Darstellung  von  Farb- 
stoffen aus  der  Gruppe  des 
m  -  AmidophenolphtaU'ins 

3.  Zusatz  zu 

Nr.  44002 

vergl.  II,  554 

(G  4707) 

1344 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


oa 

5^ 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

09 

oe 

Bemer- 
kungen 

4G8G9 

3.  Mai 

1888 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur   Darittellung 

von      m  -  Oxydiphenylamin, 

bezw.      m  -  Oxyphenyltolyl- 

amiu 

22 
22 

Vergl.  11. 
1137 

46  938 

3.  Juli 

1888 

Dr.  E.  Lell- 

mann 
(übertragen  an 
die  Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik) 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Indaminen,  Indopheno- 
len     und     Farbstoffen     der 
Safranin-  und  Methylenblau- 
gruppe aus  p-Amidophenyl- 
piperidin 

Vergl.  11, 750 

46  953 

8.  April 

188H 

29.  März 

1888 

14.  Sptbr. 

1888 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen    aus    Tolidin     und 
<r-Amidonaphtalin-c-di6ulfo- 
säure 

22 

22 
22 

6.  Zusatz  zu 

Nr.  28  7rvi 

vergl.  11, 

1138 

46  971 

Aktien- 
geRcUschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Neuerungen  in  dem  durch 
die  Patente  Nr.  39756   und 
43  197  geschützten  Verfah- 
ren   zur    Darstellung    von 
blauen    Azofarbstoffen    aus 
Diamidostilben 

4.  Znsatz  zn 

Nr.  39  756 

vergl.  11, 

1139 

47026 

Verfahren   zur  Darstellung 

von    rothen   Azofarbstoffen 

aus  Diamidostilben 

3.  Zusatz  zu 

Nr.  39  75ti 

vergl.  n, 

1140 

47(K;6 

24.  Decbr. 

1887 

10.  Febr. 

1888 

29.  März 

1888 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

1 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  brau- 
nen, direkt  färbenden  Azo- 
farbstoffen   aus    Bismarck- 
braun 

22 
22 

22 

Zusatz  zu 

Nr.  46  81)4 

vergl.  II, 

1141 

47  067 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  gelben 
bis  brannrothen,  direkt  fär- 
benden Farbstoffen  aus  Bis- 
marckbraun 

2.  Zusatz  TU 

Nr.  46SfU 

vergl.  II, 

1142 

47  068 

Neuerungen  in  dem  durch 
die      Patente       Nr.  40954, 
43  493  und  45  342  geschätz- 
ten Verfahren  zur  Darstel- 
lung   von    Farbstoffen    aus 
Tetrazodiphenyl-   oder   Te- 
trazoditolylsalzen 

3.  Zusatz  zu 

Nr.  40  954 

vergl.  IL 

1144 

Verzeichniss  deutscher  t^atente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

OB 

00 

c8 

Bemer- 
kungen 

47102 

10.  Juni 
1888 

Dahl  und  Co. 

Verfahren     zur     Trennung 
der  durch  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  p-Toluidin  bei 
höherer    Temperatur     ent- 
stehenden Thio-p-toluidine 
mittelst   Alkohols   und    zur 
Darstellung  einer  Sulfosäure 
aus  dem  in  Spiritus  schwer 
löslichen   Theile    derselben 

22 

22 

22 
22 

Vergl.  II, 
1146 

47136 

29.  März 

1888 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Neuerungen  in  den  durch  die 
Patente  Nr.  38  802  und  40  247 
geschützten    Verfahren   zur 
Darstellung      von      blauen 
Farbstoffen,  welche  Baum- 
wolle   direkt    färben,    aus 
einer  neuen  Naphtoldisulfo- 
säure 

Vergl.  II, 
1147 

47  235 

25.  April 
1888 

K.  Oehler 

Verfahren   zur   Darstellung 

orangefarbener  Azofarb- 

stoffe 

Vergl.  II, 
1148 

47  252 

20.  Oktbr. 
1888 

2.  Mai 

1888 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Neuerungen    in    dem    Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
blauen  bis  grünen  Schwefel- 
säurederivaten des  Alizarin- 
blaus 

Zusatz  zu 

Nr.  46  654 

vergl.  II, 

663  (B  9003) 

47  274 

Ch.  S.  Bed- 
ford 

Verfahren   zur   Darstellung 
von    gelben     bis     braunen 
Farbstoffen   durch  Einwir- 
kung  von  Diazoverbindun- 
gen  auf  Gelbholzextrakt 

Verfahren   zur   Darstellung 

von   Tetrazofarbstoffen  aus 

dem      Aethylen&ther      des 

p  -  Amidophenols 

22 
22 

Vergl.  II, 
1149 

47  301 

2.  Novbr. 
1888 

Gesellschaft 

für 

chemische 

Industrie 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Vergl.  II, 
1150 

47  345 

22.  Sptbr. 

1888 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Schwefelderivaten  der  Para- 
diamine   und  zur  Umwand- 
lung derselben  in  schwefel- 
haltige Farbstoffe 

22 

Zusatz  zu 

Nr.  46  805 

vergl.  II,  755 

47  349 

26.  Oktbr. 
1888 

Dr.  Hugo 
Erdmann 

Verfahren  zum  Färben  von 
Haaren  und  Federn 

8 
22 

Vergl.  II, 
1152 

47  364 

3.  Oktbr. 

1888 

Dr.  Dehnst 
(übertragen  an 
die  Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co.) 

Verfahren     zur    Reinigung 
von  Rohnaphtalin 

Vergl.  II, 
1152 

Sohnlti,  Chemie  des  Steinkohlentheert.    IL    8.  Aufl. 


85 
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Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Nummer  de» 
I).  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

S 

• 
Bemer- 
kungen 

1 
1 

47  374 

1 

21.  Aug. 

1888 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Schwefelderivaten  derPara- 
diamine  und  zur  Umwand- 
lung derselben  in  schwefel- 
haltige Farbstoffe 

22 

22 

22 
22 

Zusatz  zu 

Nr.  45  839 

vergl.  II,  752 

47  375 

11.  Sptbr. 

1888 

25.  April 

1888 

18.  März 

1888 

1 

Gesellschaft 

für 

chemische 

Industrie 

Verfahren    zur  Darstellung 
blauer  Farbstoffe  aus  n-Azo- 
naphtalin  -  m  -  amidophenol, 
bezw.    den     Aikylderivaten 
derselben 

Vergl.  II, 
1153 

47  426 

Frederic 
Reverdiu 
(übertragen  an 
die  Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik) 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Verfahren   zur  Darstellung 
von      Paraphenylendiamin- 
sulfosäure    und    von    Azo- 
farbstoffen,  die  daraus  ab- 
geleitet sind 

Vergl.  II, 
1155 

47  451 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen aus  der  Gruppe  des 
Metaamiduphenolphtalelns 

4.  Zusatz  zu 
Nr.  44  002 
vergl.  II, 

554  (G  4707) 

47  549 

18.  März 

1888 

L.  Durand, 

Huguenin 

und  Co. 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  blauer  Farb- 
stoffe aus  sobstituirten  Di- 
aminen und  Nitrosokörpern 

22 

12 
12 

22 

Zusatz  zu 

Nr.  40  886 

vergl.  II, 

1157 

47  599 

3.  Juli 

1888 

Dr.  A.  Baur 

Verfahren   zur   Herstellung 
von    künstlichem    Moschus 

Vergl.  IL 
1158 

47  600 

7.  Aug. 

1888 

Dr. 

Th.  Curtius 

Verfahren   zur  Darstellung 
von   Hydrazinverbindungen 

VergL  II, 
1158 

47  762 

2.  Decbr. 

1888 

15.  Decbr. 

1888 

Gesellschaft 

für 
chemische 
Industrie 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  gelben  und  orangegelben 
Azofarbstoffen  aus  Aethylen- 
diphenylamin  und  Aethylen- 
o-ditoiyldiamin 

Vergl.  II, 
1160 

47  816 

Gesellschaft 

für 

chemische 

Industrie 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  /9-(f-Amidonaphtol 

22 

Vergl.  IL 
1162 

47  843 

ll.Xvbr. 

1888 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Bruning 

Verfahren   zur  Darstellung 
indulinartiger  Farbstoffe 

22 

VergL  IL 
1163 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 


1347 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

• 
Titel  des  Patentes 

9 

OB 

oa 

Bemer- 
kungen 

47  902 

13.  Jan. 

1889 

Badische 

Anilin- 

und 

Sodafabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 

von    Disazofarbstoffen    aus 

Diamidodiphenylharnstoff 

22 
22 

22 

22 
22 

Vergl.  II, 
1164 

• 

48053 

6.  Novbr. 
1888 

Chemische 
Fabrik 
Grünau, 

Landshoff 

und 

Meyer 

Verfahren     zur     Trennung 
naphtalindisulfosaurer  Salze 

Vergl.  II, 
1165 

• 

48074 

22.  Sptbr. 
1886 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 
und  Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
von    Farbstoffen     aus    der 
nach    dem    Verfahren    des 
Patents    Nr.  43  740    darge- 
stellten F  -  Naphtylamin- 
monosulfosäure 

• 

Vergl.  II, 
1166 

48151 

1.  Febr. 

1889 

Badische 

Anilin- 

und 

Sodafabrik 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
alkylirten  m-Amidophenolen 

Zusatz  zu 

Nr.  41792 

vergl.  II, 

1167 

48  356 

14.  Nvbr. 
1888 

Dr. 

Fr.  V.  Heyden 

Nachfolger 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Paraoxybenzoesäure 

Vergl.  II, 
1168 

48  357 

21.  Nvbr. 
1888 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 
gelber   und  brauner  Farb- 
stoffe    durch     Einwirkung 
nitrirter  Diazoverbin  düngen 
auf  Oxykarbonsäuren 

22 
22 

22 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  44  170 

vergl.  II, 

1168 

48  367 

3.  Juli 
1888 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Rhodamin 

Vergl.  II, 
1169 

48  465 

21.  Aug. 
1888 

Dahl  und  Co. 
(übertragen  an 
die  Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik) 

Verfahren    zur  Darstellung 
von    Azofarbstoffen     unter 
Verwendung  der  nach  Pa- 
tent Nr.  47  102  erhältlichen 
Sttlfosäuren  des  geschwefel- 
ten Paratolnidins 

Vergl.  II, 
1170 

85 
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Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Nummer  des 
D.  R-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

B 
OS 

Bemer- 
kungen 

46491 

13.  Nvbr. 
1668 

• 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren    zur   Darstellung 
gräner  Nitrosofarbstoffe 

22 

Vergl.  II, 
1170 

48  623 

13.  Oktbr. 

1868 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur  Darstellung 

ffräner      und      blangrüner 

Farbstoffe  aus  der  Malachit- 

gränreihe 

22 

VcrgL  II, 
1171 

46528 

20.  Decbr. 

1886 

A.  Leon- 
bardt  u.  Co. 

Verfahren  zur  Herstellung 

von  Farbstoffen  aus  p-Nitro- 

toluolsulfosäure 

22 

Zusatz  zu 

Nr.  46  252 

verjrl.  11, 

1174 

48  543 

26.  Decbr. 
1888 

J.  D.  Riedel 

Verfiahren   zur   Darstellung 
von  p-Amidophenetol 

12 
12 

Vergl.  II, 
1175 

46583 

12.  Febr. 
1889 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Verfahren   zur   Darstellung 

des  Methylbenzoesäuresulfi- 

nids  (Methylsaccharin) 

Vergl.  II, 
1176 

46709 

24.  März 
1889 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Diamidodiphenylenoxyd 

22 

Vergl.  II, 
1179 

48  722 

17.  Oktbr. 

1886 

Dr.E.Fischer 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  o-Nitrobenzaldehyd  aus 

o-Nitrobenzylchlorid 

22 

Vergl.  II, 
1180 

48  731 

1    Febr. 
1689 

23.  Oktbr. 

1868 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Neuerungen    in    dem   Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  aus  der  Gruppe 
des  m-Amidophenol- 
phtalelns 

22 

5.  Zusatz  zu 

Nr.  44  002 

vergl.  II, 

1183 

46  602 

Carl  Bennert 

Verfahren   zur  Darstellung 
eines     grünen ,      schwefel- 
haltigen   Farbkörpers    aus 
a-  Nitronaphtolin 

22 

VergL  II, 
1164 

48  924 

6.  Oktbr. 
1866 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren  zur  Darstellung 

direkt    schwarz    färbender 

Azofarbstoffe 

22 

VergL  II, 
1186 

Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
1).  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

00 

Bemer- 
kungen 

48  928 

12.  Jan. 
1889 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Uo. 

Verfahren    zur   Darstellung 
von     unsymmetrisch     sub- 
stitnirten  Diamidotriphenyl- 
methanderivaten    und    von 
Sulfosäuren  derselben 

22 

Vergl.  II, 
1187 

48  980 

14.  April 
1889 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüuing 

Verfahren   zur   Darstellung 

einer   Imidverbindunff    des 

Fluoresceinchlorids 

22 

Vergl.  II, 
1190 

48  996 

19.  Febr. 
1889 

Job.  Rud. 
Geigy  u.  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 
eines     blauvioletten    Farb- 
stoffs durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
anilin  auf  Gallami nsäure 

22 

Vergl.  II, 
1191 

49  008 

11.  April 
1889 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

• 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Chinolin-  und  Pyridin- 

derivaten  des  Rosanilins 

22 
22 

Vergl.  II, 
1191 

49  057 

1.  Septbr. 
1889 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Farbstoffen  aus  Fluores- 

ceinchlorid 

Zusatz  zu 

Nr.  48  367 

vergl.  II, 

1192 

49060 

1.  Decbr. 

1888 

A.Leonbardt 
und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Metaamidophenolen 

22 

Vergl.  II, 
1194 

49075 

29.  Jan. 
1889 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  Formyl-p-amidophenol- 

ätnem 

12 
22 

Vergl.  II, 
1195 

49138 

23.  Nvbr. 

1888 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

• 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung    gelb-    bis 
rothbrauner,  im  alkalischen 
Bade     färbender     Azofarb- 
stoffe  aus  Chrysoidin 

Zusatz  zu 

Nr.  44  954 

vergl.  ir, 

1196 

49139 

6.  Decbr. 

1888 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung  von   gelb- 
bis  braunrothen,  im   alka- 
lischen Bade  färbenden  Azo- 
farbstoffen  aus   Chrysoidin 

22 

2.  Zusatz  zu 

Nr.  44  954 

vergl.  l\, 

1197 

1350 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 


OD 

'Oft; 

S5 


Datirt 
vom 


Anmeldei', 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


OD 

es 


Bemer- 
kungen 


49149 


49174 


24.  April 
1889 


24.  Febr. 

1889 


Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 


Verfahren   zur  Darstellung 

Beizen  färbender  Oxyketon- 

farbstoflfe 


22 


Verfahren,  thierische  Faser 
mit  Substantiven  Baumwoll- 
farbstoffen  echt  zu  färben 


49191 


49  363 


8.  März 
1889 


7.  August 

1887 


49  366 


49  446 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 

Leipziger 
Auilin- 
fabrik, 

Beyer  und 
Kegel 


19.Decbr. 

1888 


2.  Febr. 
1889 


Prof.  E.  Bau- 
mann 
(übertragen  an 
die  Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co.) 


49  448 


Societe 

anonyme  des 

matieres 

colorantes 

et  produits 

chimiques 

de  St.  Denis 


13.  Febr. 
1889 


49  542 


20.  März 

1889 


Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 


49  739 


9.  März 
1889 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 


Verfahren   zur   Darstellung 
von  schwefelhaltigen   Deri- 
vaten der  o- Diamine 


Verfahren  zur  Darstellung 
der  Disulfo-,  bezw.  Dikar- 
bonsäuren  der  Diamidoazo- 
benzidine  und  Diamidoazo- 
tolylene 


Verfahren   zur   Darstellung 

von    Diäthylmerkaptol    und 

eines     neuen    Sulfons     aus 

demselben 


Verfahren  zur   Darstellung 

von  grauen  Farbstoffen  aus 

Nitrosodimethylaniliu     und 

dessen  Homologen 


Verfahren   zur   Darstellung 

von  cx-Amidonaphtol  aus  der 

Naphtalidinsulfosäure 


Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur  Darstellung  von  Keto- 

ketonen 


Verfahren   zur  Darstellung 

von    Jod  Verbindungen    des 

Thymols  und  /^-Naphtols 


Vergl.  II, 
1202 


8 


12 


Vergl.  II, 
1204 


Vergl.  U, 
1205 


22 


22 


22 


Vergl.  U, 
1206 


Vergl.  II. 
1210 


22 


22 


VergL  II. 
1211 


Vergl.  II. 
1212 


12 


4.  Zusatz  zu 

Nr.  40747 

vergl.  n, 

1213 


VergL  n, 
1214 


Verzeichniss  deutscher  Patente. 
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CO 

TS 


9  Q 
5^. 


Datirt 
vom 


Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 


Titel  des  Patentes 


4) 

OD 
« 


Bemer- 
kungen 


49808 


49  844 


49  850 


49  863 


49  857 


49  872 


49950 


49  966 


49  969 


13.  Nvbr. 

1888 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 


29.  März 
1889 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 


11.  Mai 

1889 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


23.  Sptbr. 
1888 


Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 


13.  Jan. 
1889 


Dr.  0.  N.Witt 


30.  Mai 

1889 


Dr.  O.N.Witt 


2.  Septbr. 

1888 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 

Fr.  Bayer 

und  Co. 


23.  Oktbr. 

18^8 


C.  Bennert 


7.  Febr. 
1889 


Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 


Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur  Darstellung  Wolle  direkt 

schwarz  färbender  Azofarb- 

stofie 


22 


Zusatz  zu 

Nr.  48924 

vergl.  II, 

1217 


Verfahren   zur   Darstellung 
neuer   basischer  Farbstoffe 


22 


Vcrgl.  II, 
1217 


Verfahren   zur   Darstellung 
von  Flaveosin 


99 


Vergl.  II, 
1222 


Verfahren   zur  Darstellung 

violetter      Farbstoffe      der 

Safraningruppe 


22 


Vergl.  II, 
1224 


Verfahren   zur   Darstelluncr 

von  Amido-/)-naphtol-  und 

ff  -  /?  -  Dioxynaphtalindisulfo- 

säureu 


22 


Vergl.  II, 
1225 


Verfahren   zur  Dsrstellung 

von  Metallbeizen  färbenden 

Azofarbstoffen  aus/9-Naphto- 

hydrochinonsulfosäure 


22 


Vergl.  II, 
1226 


Neuerung  in  dem  Verfahren 

zur   Darstellung   von   gelb- 

bis     rothbraunen ,      direkt 

ziehenden  Azofarbstoffen 


22 


3.  Zusatz  zu 

Nr.  46  804 

vergl.  II, 

1227 


Verfahren  zur  Darstellung 
eines  wasserlöslichen,  ffrü- 
nen  Farbstoffs  aus  dem 
Farbkörper  des  Patents 
Nr.  48802 


22 


Zusatz  zu 

Nr.  48802 

vergl.  II, 

1232 


Verfahren   zur   Darstellung 

wasserlöslicher ,        indulin- 

artiger  Farbstoffe 


22 


Vergl.  II, 
1232 
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Verzeichniss  deutscher  Patente. 


Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Patentes 

9 

OD 
J 

Bemer- 
kungen 

49  970 

26.  Febr. 
1889 

üeigy  u.  Co. 

Verfahren   zur   Darstellung 

beizenfarbender  Triphenyl- 

methanfarbstone 

22 

Vergl.  II, 
1233 

49  979 

3.  Febr. 
1889 

Dr.  O.N.Witt 

Verfahren   zur   Darstellung 

von  Metallbeizen  färbenden 

Azofarbstoffen  aus  ct-^-Di- 

ozynaphtalin 

22 

22 

Vergl.  11, 
1235 

50077 

5.  Febr. 
1889 

Aktien- 
gesellschaft 
für  Anilin- 
fabrikation 

Verfahren   zur   Darstellung 
von  Thionaphtolsulfosauren 

Vergl.  II, 
1236 

50140 

9.  Mai 
1889 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 
von  Diamidoditoluylenoxyd 

22 

Zusatz  zum 

Patent 

Nr.  48  709 

vergl.  IX, 

1239 

50142 

1.  Juni 
1889 

Gesellschaft 

für 

chemische 

Industrie 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  Dimethvl-o-amido- 

naphtol 

22 

Zusatz  zum 

Patent 

Nr.  47  816 

vergl.  11, 

1239 

50164 

21.0ktbr. 

1888 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren   zur  Darstellung 

von  Alizarinblaumonosulfo- 

saure  aus  der  Anthrachinon- 

«(-disulfosäure 

22 

Vergl.  H 
1240 

50177 

10.  Jan. 
1889 

Dr. 

N.  Juvalta 

(übertragen  an 

Kern  und 

Sandoz) 

Verfahren   zur   Darstellung 

von   chlorirten ,   bromirten 

und  jodirten  Ph talsäuren 

22 

Vergl.  D. 
1242 

50  265 

10.  Febr. 
1889 

Dr. 

M.  Andresen 

Verwendung   der  Diamido- 
naphtalinsuTfosäuren       und 
der    Amidonaphtolsnlfosäu- 
ren  als  Entwickler  in  der 
Photographie 

57 

Eikonagen 

vergl,  II, 

1244 

50286 

28.  März 
1889 

Farbwerke, 
voTm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur  Darstellung 

grüner      und      blaugrüner 

Farbstoffe  aus  der  Mfuachit- 

grünreihe 

22 

Zusatz  zum 

Patent 

Nr.  46  384 

vergl.  II, 

1247 

Veizeichniss  deutscher  Patente. 
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Nummer  des 
D.  R.-P. 

Datirt 
vom 

Anmelder, 

resp.  Besitzer 

des 

Patentes 

Titel  des  Pateutes 

OD 

03 

« 

14 

Bemer- 
kungen 

50293 

21.  April 
1889 

Farbwerke, 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren    zur   Darstellung 
grüner  und  blaugrüner  Farb- 
stoffe aus  der  Malachitgrün- 
reihe 

22 
12 
12 

Zusatz  zum 

Patent 

Nr.  48  523 

vergl.  II, 

1249 

50341 

1.  Juni 
1889 

Dr. 

F.  V.  Heyden, 

Nachfolger 

Neuerung    an    dem    durch 
die  Patente  Nr.  31 240  und 
Nr.  38  052  geschützten  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von 
ß '  Naphtolkarbonsäure 

Vergl.  II, 
1252 

50411 

6.  Febr. 
1889 

Chemische 

Fabrik 

Grünau, 

Landshoff 

und  Meyer 

Neuerungen    in    der    Dar- 
stellung der  Naphtalin- 
a-sulfosäure 

Vergl.  II, 
1253 

50440 

.30.  Mai 
1889 

Farbwerke,' 
vorm. 

Meister, 
Lucius  und 

Brüning 

Verfahren   zur   Darstellung 

grüner  und  blaufirrüner 
Farbstoffe  aus  der  Malachit- 
grünreihe 

22 
22 
22 

8 

2.  Zusatz 

zum  Patent 

Nr.  48  623 

vergl.  n, 

1255 

50  450 

28.  Mai 
1889 

Badische 

Anilin-  und 

Sodafabrik 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur   Darstellung    beizenför- 
bender    Oxyketonfarbstoffe 

1.  Zusatz 

zum  Patent 

Nr.  49  149 

vergl.  II, 
1257 

50  451 

28.  Mai 
1889 

Badische 
Anilin-  und 
Sodafabrik 

Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur   Darstellung    beizenfär- 
bender Oxyketonfarbstoffe 

2.  Zusatz 

zum  Patent 

Nr.  49  149 

vergl.  II, 

1257 

50463 

17.  Febr. 
1889 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

Verfahren  zum  Färben  mit 

Benzoazurin,  Azoviolett  und 

Heliotrop 

Vergl.  II, 
1258 

50  467 

13.  April 
1889 

Farben- 
fabriken, 

vorm. 
Fr.  Bayer 

und  Co. 

• 

Verfahren   zur  Darstellunj^ 
blauschwarzer ,  indulinarti- 
ger   Farbstoffe    aus    Safra- 
ninen 

22 

Vergl.  II, 
1260 

• 

50486 

16.  Juni 
1889 

K.  Oehler 

Verfahren   zur   Darstellung 
zweier  Diamidobenzenyl- 
amidophenylmerkaptane 

22 

Vergl.  II, 
1260 

u 

Itatirt    !  resp.Be.ilMr 
vom                dei 

1      PatenUs 

Titel  dea  Patente«            1 

2 

kunp« 

ÖU5UU 

,,    .  ,■,             ..„             Verfahren  tut   DarBWinog 

22 

Vergl.  11 
126:; 

50  625 

Farben- 
9.  Mai    !     f'briken, 
'^      1    Fr    Ba7«r 

1    und  do. 

Verfahrea   lur   DanitelluDg 

22 

Verri.  11, 
13G3 

DO  534 

Farbwerke, 
10.  Mail     ^\1lur 
^^     lUuciuiund 
ilrüuiDg 

ft.  Jan.     A.Loüuhardl 
1««)     1      und  Co. 

'        Akli<^D- 

13.  FBbr.iKe»ellBchan 
ItWJ      Hur  Anilin- 
jfabrikatioD 
1 

Virfabren      lur     Isolirong 

reibe 

22 

Vercl-  H, 
1263 

50lil2 

Verfahren    lur   itaratelluDg 

von   Bcbwarien   FarUtoflea 

durch  KinwirkuuK  der 

NilroBoderivate  lertiärtr 

UiydipheD^lamine 

22 

Verel.  11. 

ÖÜÜ13 

Verfahren    zur   DanUllung 
von  »allen  einer  neuen  1  hio- 

22 

ZusaU  mm 

Pateui 

Sr.  50II7T 

verel.  11, 

12fi6 

ALPHABETISCHES  SACHREGISTER. 


A. 


Abkochaeife  13. 

Absorptionsspektren  der  Farb- 
stoffe 7. 

Aoetinblau  (Indulin)  811. 

Acetonoxaläther  1047. 

Acetophenonoxaläther  1047. 

Acetnaphtalidsulfosäure  1032. 

Acetylacetopbenon  1047. 

Acetylamidoazobenzol  181. 

Acetylbrenztraubensäare  1047. 

Acetylbrenzirauben  Säureäther 
1047. 

Acetyldi-p-amidoazobenzol    191. 

Acid  Magenta  419. 

Aethylenblau  762. 

Aethylendiphenyldiamin,  Farb- 
stoff aus  1160. 

Aethylen-o-ditolyldiamin,  Farb- 
stoff aus  1160. 

Aetbyleosin  537. 

Aethylgrün  373,  478. 

Aethylviolett  467. 

Akridinfarbstoffe  869. 

Aldebydgrün  479. 

Alizarin  (Dioxyanthrachinon),  Ge- 
schichte 583;  Bildung  598;  Darstel- 
lung aus  Anthracen  600;  aus  Krapp 
603 ;  Eigenschaften  605 ;  Handelspro- 
dukt  608;  Erkennung  und  Bestim- 
mung 609;  Verwendung  611;  in  der 
Baumwollförberei  614;  in  der  Woll- 
färberei 634;  für  Seide  638;  fftr 
Lacke  638. 

Alizarin  V,  Vi,  Vna  bläulich,  Vn» 
gelblich,  Vn  ym,  i,  ]•,  je  609. 

Alizarin  Nr.  6  (Purpurin)  678. 

Alizarin  Gl,  RG,  SDG,  X,  5RD, 
Nr.  10,  FA  (Flavopurpurin)  680. 

Alizarin  GD,  RX,  SX:  extra,  3RF, 
S  X.  R  F  (Isopurpurin)  682. 

Alizarin  N  (Alizarinorauge)  641. 


Alizarin  OG  (Alizarinorange)  641. 
Alizarin  OR  (Alizarinorange)  641. 
Alizarin  S  665. 
Alizarin  S S  S  (Natronsalz  der  Flavo- 

purpurinsulfosäure)  662. 
Alizarin  WSI  665. 
Ali  zar  in  blau  646;    Geschichte  646; 

Darstellung  647 ;  Eigenschaften  647 ; 

Handelsprodukt    und    Verwendung 

649. 
Alizarinblau  S  650. 
Alizarinblaugrün  661. 
Alizarinblauroonosulfosäure 

1240. 
Alizarinblauschwefelsäuro  658, 
Alizarinblausulfosäure  659. 
Alizaringrün  662. 
Alizaringrün  (Coerulein)  664. 
Alizaringrünsulfosäure  663. 
Alizarinmdigblau  614. 
Alizarinkarmin  665. 
Alizarinmarron  (Amidoalizarin) 

645. 
Ali  zarinorange      (/J  -  Nitroalizarin) 

641 ;  Darstellung  641 ;  Eigenschaften 

641;    Handelsprodukt  642;    Anwen- 
dung 643. 
Alizarinpulver  W  665. 
Alizarinschwarz  S    (Dioxynaphto- 

chinon)  691. 
Alizarinsulfosäure  665. 
Alizarinviolett  (Gallein)  561. 
Alkaliblau  499. 
Alkaliblau  D  489. 
Alkaligrün  379. 
Altscharlach  244. 
Amaranth  232. 
Amethyst  788. 
Amidoazobenzoldisufosäure- 

azo-a-naphtylamin  255. 
Amidoazobenzol  178. 
Amidoazobenzoldisulfo  säure 

197. 
Amidoazobenzolmonosulfo« 

säure  195, 
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Aniidoazonapbtalin  188. 
Amidoazotoluol  182. 
Amidoazoxvlole  185. 
Aniidobenznydrole,  mono-  und  di- 

alkylirte  1101. 
.Amidobenzophenone,     dialkylirte 

1008. 
o-AiDidobitterniandelöIgrün375. 
p-Amidodiäthylanilin  193. 
m-Amidodiäthyldibenzyl- 

diamidotriphenylmethan   1172. 
m-Axnidodibenzyldimethyl- 

diamidotriphenylmethan  1172. 
p-Amidodimetbylanilinmerkap- 

tan  763. 
p-Amidodimethylanilinthio- 

Bulfonsäure  763. 
m-Amidodimetbyldiäthyl- 

diamidotripbenylmethan   1172. 
Amidodinapntylimid  188. 
cr-Amidonapbtalin-fi-disalfo- 

säure  1 138. 
Amidonaphtol  1162,  1212. 
Amido-/9-DaphtolBa]fo8äurel225. 
p-Amidophenetol  1175. 
m-Amidophenoie  558,  1194. 
m>Amidophenole,  alkylirte  1167. 
m-Amidopbenyllutidindikar- 

bonsäureäther  1024. 
m-Amidotetraätbyldiamidotri- 

pbenylmethan  1172. 
m-Amidotetramethyldiamido- 

triphenylmetban  1172. 
Analyse  der  künstlichen  organischen 

Farbstoffe  1268. 
Anilein  383  (=  Mauvein)  790. 
Anilinazo-p-kresol  209. 
Anilinazo-ff-naphtylamin  187. 
Anilinaeophenol  207. 
Anilinblau,  spritlöslich  492. 
Anilinbraun  193. 
Anilinfjrelb  178. 
Anilinorange  49. 
Anilin  purp  ur  (Mauvein)  790. 
Anilinrosa  (Safranin)  785. 
Anilinroth  383. 
Anilinschwarz  836. 
Anilinviolett  (Mauvein)  790. 
Anisolroth  216. 
Anthracen,  IsolirungausRohanthra- 

cen  978,  1019. 
Anthracenbraun,  Anthragallol 

678. 
Anthracenfarbstoffe  577. 
Anthracengrün  (Coerule'in)  564. 
Anthracenviolett  (Gallein)  561. 
Anthracbinolin  648. 
Anthrachiuonchinolin  648. 
Anthrachryson  686. 
Anthraflavinsäure  670. 
Anthragallol  (Anthracenbrann)  678. 
Anthrapurpurin  (Isopnrpurin)  682. 


Anthrarufin  673. 

Antipyrin  997. 

Arsen,  Wiedergewinnung  aus  Ab- 
fallen der  Fucbsinbereitung  408. 

Arsendäureverfahren  405. 

Aseptol  (o-PhenoIsulfosäure)  976. 

Auramin  359. 

Aurantia  61. 

Aureosin  528. 

Aureolin  1147. 

Aurin  505,  508. 

Aurin  R  515. 

Aurintrikarbonsäure  1233. 

Avivage  14. 

Aviviren  14. 

Azalein  383. 

Azarin  S  210. 

p-Azoanilin  190. 

Azoblau  315. 

Azodinaphtylamin  183. 

Azodiphenylblau  804. 

Azofarbstoffe,  Geschichte  65;  Pa- 
tente 69;  Konstitution  129;  Bildunfr 
130;  Nomenklatur  130,  140;  Handels- 
marken 142;  Verhalten  143;  Anwen- 
dung 146;  Erzeugung  auf  der  Faser 
146,  1038;  UbelTarische  Uebersicht 
der  bekanntesten  Azofarbstoffe  150. 

Azofarbstoffe,  gelb-  und  rothbraune 
1227. 

Azofarbstoffe,  gemischte  1039. 

Azofarbstoffe,  roth violette  bis 
sühwarzviolette  1035. 

Azofarbstoffe,  schwarz  färbende 
1186    1217 

Azofarbstoffe,  violette  1091.' 

Azofarbstoffe  aus  Dioxynaphtalin- 
monosulfosänre  1022. 

Azofarbstoffe  aus  p-Nitranilin  1097. 

Azofarbstoffe,  nitrosirte  1126. 

Azogelb  202. 

Azoflavin  S  202. 

Azokoccin  2R  213. 

Azokoccin  7B  238. 

ff-Azonaphtalindiäthy^lmeta- 
amidophenol,  Farbstoff «us  1153. 

a-Azonaphtalindimethylmeta- 
amidophenol,  Farbstoffe  ans  1153. 

ir-Azonaphtalinmetaamidophe- 
nol,  Farbstoffe  aus  1153. 

Azonaphtvlamin  188. 

Azoorseillin  305. 

Azophenin  806. 

Azoresorcin  948. 

Azoresorufin  948. 

Azorubin  S  230. 

Azorubin  2S  243. 

Azosäuregelb  201. 

Azosäurerubin  R  230. 

Azosäurernbin  2B  232. 

Azoschwarz  250. 

Azotripelbasen  236. 
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Azoviolett  335,  1258. 
Azoxyanilin,  Farbstoff  daraus  1049. 
Azoxybenzol  1036. 
Azoxyfarbstoffe  64. 
Azoxynaphtalin  1038. 
Azoxyprodukte    aus    Nitro toluidin 

und  Nitroxylidin  und  Farbstoffe  aus 

denselben  1069. 
Azoxystilbendisulfosäure  64. 
Azoxytoluidin,  Farbstoff  daraus 

1049. 
Azoxytoluol  1037. 
Azoxyxylol  1038. 
Azulin  487. 
Azulingelb  63. 
Azylin  190. 


B. 


Bastseife  13. 
Baseler  Blau  800. 
Baumwollenblau  501. 
Baumwollenblau  R  (Meldola's 

Blau)  718. 
Baumwolle  14. 

Baumwollfarbstoffe,  Substan- 
tive (Farbstoffe  der  Kongogruppe) 

341. 
Baumwollgelb  1133,  1164. 
BaumwoUfarbstoffe,  Verfahren, 

thierische   Fasern    echt    zu    färben 

1204. 
Baumwollroth  (Beyer  und  Kegel) 

1043. 
Baumwollscharlach  239. 
Bayerischblau  DRF  490. 
Bayerischblau  DSF  490. 
Bayerischblau,  spritlöslich  489. 
Beizen  IL 

Bengalin  (Indulin)  803. 
Benzalgrün  366. 
Benzaurin  520. 
Benzidinblau  305. 
Benzidinroth  323. 
Benzidinmonosulfosäure  1073. 
Benzil,  Farbstoffe  daraus  mitUydra- 

zinsulfosäuren  1090. 
Benzol,    Gewinnung  aus   Kohlengas 

969. 
Benzoazurin  O  335,  1258. 
Benzobraun  1136,  1227. 
Benzoflavin  874. 
Benzopurpurin  B  309. 
Benzopurpurin  4B  310. 
Benzopurpurin  6B  310. 
Benzoylaceton  1047. 
Benzoylaldehyd  1048. 
Benzoylbrenztraubenäther  1048. 
Benzoyl brenztrauben säure- 

äther  1047. 


Benzoylchlorid  1006. 
Benzovlerün  366. 
Benzylidenbisdiphenylpyrazo- 

Ion  1029. 
Benzylidendiphenylpyrazolon 

1029. 
Benzylviolett  (Violett  5B,  6B)  469. 
Biebricher  Scharlach  244. 
Bisdiphenylpyrazolon  1029. 
Bismarckbraun  193;  Farbstoffe 

daraus  1141,  1142. 
Bittermandelölgrün  366. 
Bi -Verbindungen  s.  Di- Verbindungen. 
Blackleyblau  503. 
Blauschwarz  B  250. 
Blau,  fluorescirendes  949. 
Bleu  direct  (Diphenylaminblau, 

spritlöslich)  489. 
Bleu  de  Lyon  486. 
Bleu  de  nuit  492. 
Bleu  de  Paris  466. 
Bleu  lumiere  492. 
Bleu  marin  501. 
Bleu-Noir  (Indulin)  803. 
Bleu  soluble  (Alkaliblau)  499. 
Bleu  vert  extra  (=  Anilinblau)  495, 
Bordeaux  B  218,  249. 
Bordeaux  extra  308. 
Bordeaux  G  249. 
Bordeaux  S  232. 
Brillantbaumwollblau,  grün- 
lich 488. 
Brillantgelb  (aus  a-Naphtoldisulfo- 

Bäure)  60,  1205. 
Brillantgelb  (Toluidinsulfosäureazo- 

diphenyTamin)  202. 
Brillantgelb     (aus    Diamidostilben- 

disulfosäure)  276. 
Brillantgrün  373. 
Brillantkongo  G  308. 
Brillantkongo  R  317. 
Brillantkrocein  239. 
Brillantorange  212. 
Brillantponceau  4R  230. 
Brillantponceau  (Neukoccin)  232. 
Brillantscharlach  231. 
Brunolsäure  505. 
Buffalo  Rubin  216. 


c. 


Gerasine  225. 
Gerise  (Fuchsinabfall)  415. 
Ghamäleongelb  1147. 
Ghinablau  50L 
Ghinagras  17. 
Ghinizarin  670. 
Chinizin  993. 
Ghinolinaldehyde  971. 
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Chinoliuderivate     des    RosaDÜins 

1191. 
C  hin  ol  in  gelb,  Bpritlös  lieh  (Chino- 

phtalon)  574. 
Chinolinfarb Stoffe  859. 
Ghinolingelb  576. 
Chinoünroth  379. 
Chinolinparasulfosäure  1005. 
Chinophtalin  575. 
Ghinophtalon  571,  574. 
Chinotoxin=  Dichinolyündimethyl- 

Sulfat. 
m-Chlor-p-nitrobenzaldehyd 

972. 
Chromogen  9. 
Chromophor  9. 
Chromoxyd  16. 
Ohromviolett  (Mauve'in)  790. 
Chrysamin  6  304. 
Ghrysamin  R  817. 
Chrysamminsäure  674. 
Chrysanilin  873,  874. 
Chrysaniline  869. 
Chrysaure'in  222. 
Chrysazin  673. 
Ghryseolin  220. 
G  h  r  y  8  o  i  d  i  n  1 89 ;  Azofarbstoffe  daraus 

1079,  1196,  1197. 
Ghrysoin  220. 
Ghrysolin  526. 
Chrysophenin  277. 
Chrysophansäure  688. 
Ghrysophenol  873. 
Ghrysotoluidin  873. 
Citronin  (Naphtolgelb  S)  57. 
Citronin  (Kurkume'iu)  201. 
Coerulein  564. 
Goerulein  S  567. 
Goupier's  Blau  (Indulin)  803,  829. 
Gyanin  867. 
Gyanine  865. 
Cyanosin  541. 
Gyanosin  B  542. 


D. 


Dahlia  467. 

Deltapurpurin  5B  314. 
Deltapurpurin  7B  312. 
Deltapurpurin  G  306. 
Diäthylamidobenzoäthylanilin 

1065. 
Diäthylamidobenzoanilid  1064. 
Diäthylamidobenzodiphenyl- 

amin  1065. 
Diäthylamidobenzomethvl- 

anilin  1065. 
Diäthylamidobenzo-r«-naphtyl- 

amin  1064. 


Diäthylamidobenzo-/}-naphtyl- 
amin  1064. 

Diäthylamidobenzophenon  1010, 
1030. 

Diäthylamidobenzo-o-tolnidid 
1064. 

Diäthylamidobenzo-p-toluidid 
1064. 

Diäthyl-m-amidophenol  548,  559. 

Diäthyl-m-amidophenol- 
phtalein  545. 

Diäthylamidophenyl-/S-naphtyI- 
keton  1031. 

Diäthyldiphenylrbodamin  553. 

Diäthylmerkaptol  1210. 

Diathylrhodamin  1184. 

Dialkylamidobenzoesäareamide 
1061. 

Dialkylamidothiobenzoesänre- 
chloride  972. 

Diamidoazobeozidine,Di8ulfo-und 
Dikarbonsäure  1206. 

Di-p-amidoazobenzol  190;    Farb- 
stoffe ans  266. 

Diaraidoazobenzol,  (Base  des 
Ghrysoidins)  189. 

Diamidoazodiphenyle,     Farbstoff 
daraus  1078. 

Diamidoazotolylene,  Disulfo-  und 
Dikarbonsauren  1206. 

Diamidobenzenylamidophenyl- 
merkaptane  1260. 

Diamidooenzophenone,  tetra- 
alkylirte  1051. 

Diamidodibenzyl,    Farbstoffe    aus 
268. 

o-Diamidodiphensäure,     Darstel- 
lung und  Farbstoffe  dai*aa8  1041. 

m-Diamidodiphensäure,  Azofarb- 
stoffe daraus  1057,  1058. 

Diamidodiphenylamin,  Farbstoffe 
aus  265. 

Diamidodiphenylenoxyd  1179. 

Diamidoditoluylenoxyd  1239. 

Diamidofluoren,   Farlwtoffe   aus 
268. 

Diaxnido-a-naphtolsulfo8äare&9. 

Diamidophenylharnstoff,     Farb- 
stoffe daraus  1164. 

Diamidoetilben,   Farbstoffe  daraus 
268,  1139. 

Diamidotolan,  Azofarbstoffe  daraus 
1092. 

Diamidotriphenylmethan,    Farb- 
stoffe daraus  1042. 

Diamidotriphenylmethanderi- 
vate,    unsymmetrisch    substitairt« 
1187. 

Diaminblau  B  1109. 

Diaminblau  3R  1109. 

o-Diamine,  schwefelhaltige  Derivate 
1205. 


^"N 


4 
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Diamingelb  N  1109. 
Diaminroth  N  1109. 
Diaminroth  3B  1166. 
Dianthine  B  538. 
Dianthine  G  538. 
p-Diazophenolsulfosäureazo- 

/9-naphtol  224. 
Dibenzoylalizarinblau  647. 
Dibromfluorescein  529. 
Dichinoyle,  dialkyloxylirte  986. 
Dichlordibromphtalsäureanhy- 

drid  1244. 
Dichlordiphenylrhodamin  555. 

Dichlordi-p-tolylrhodamin  556. 

Dichlortetraäthylrhodamin   552. 

Dichlortetramethylrhodamin 

552. 
Dichroine  943. 
DiimidonaphtolsulfosäDre  60. 

Dimethylamidoazobenzol  181. 
Dimethylamidobenzoanilid  1062. 
Dimethylamidobenzobenzidin 

1063. 
Dimethylaraidobenzop-dime- 

thylphenylendiamin  1033. 

Dimethylamidobenzodiphenyl- 

amin  1065. 
Dimethylamidobenzoäthyl- 

anilin  1064. 
Diwethylamidobenzomethyl- 

anilin  1064,  1066. 
Dimethylamidobenzo-«-naph- 

tylamin  1063. 
Dimethylamidobenzo-/5-naph- 

tylamin  1063. 
Dimethylamidobenzophenon 

1009,  .1030. 
Dimethylamidobenzo-m-pheny- 

lendiamin  1063. 
Dimethylamidobenzo-i^-phenyl- 

naphtylamin  1065. 
Dimethylamidobenzo-«-phenyl- 

naphtylamin  1065. 
Dimethylaroidobenzo-p-tolui- 

did  1063. 
Dimethylamidobenzo-o-tolui- 

did  1062. 
Dimethylamidobenzo-m-xylidid 

1063. 
Dimethyl-a-amidonaphtol  1239. 
Dimethyl-m-amidophenol  548, 

558. 
Dimethylamidophenyl-a-naph- 

tylketon  1030. 
Dimethylamidophenyl-/S-naph- 

tylketon  1031. 
Dimethylamidophenyl-m-nitro- 

phenylketon  1030. 
Dimethylanilinazylin  192. 
Dimethylanilinorange  199. 
Dirne  thylaurintrikarbonsänre 

1234. 


Dimethyldiäthyldiamidobenzo- 

phenon  1053,  1055. 
Dimethyldi-p-amidoazobenzol 

191. 
Dimethylorange  199. 
Dimethylmethylphenyldiamido- 

benzophenon  1053,  1055. 
Dimethyl-y-oxychinaldin  1028. 
Dimethylrhodamin  1183. 
Dinitroanilin,  Farbstoffe  daraus 

1059. 
Dinitrobenzil,  Azofarbstoffe daraus 

1068,  1100. 
Dinitrofluorescein  539. 
Dinitro-«-naphtol  53. 
Dinitro-/J-naphtol  56. 
Dinitro-a-naphtolsulfosäure  57. 

Dinitrosoresorcin  37. 
Dintenstifte  26. 
Dioxyanthrachinon  von  Lif- 

schütz  674. 
Dioxydimethylanthrachinone 

688. 
Dioxydiphenylmethandikarbon- 

säure  1234. 
Dioxyd  itolylmethandi  karbon- 

8äure  1234. 
Dioxymethylanthrachinone  687. 
Dioxynapbtalin  1087. 
r<-K-Dioxynaphtalin  1012. 
«-^-Dioxynapbtalin,  beizenfär- 

bende  Azofarbstoffe  aus  1234. 
a-^-Dioxy  napht  alind  i  SU  Ifo- 

säure  1225. 
Di  oxynaphtalindisulfo  säure 

1003. 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure 

1012,  1021,  1262. 
Dioxynaphtochinon  691. 
Diparatolylrhodamin  555. 
Diphenylaminblau  488. 
Diphenylaminfarbstoffe  700. 
Diphenylaminorange  200. 
Diphenylmethylpyrazolon  1028. 
Diphenylmethanfarbstoffe  358. 
Diphenyl-m-phenylendiamin, 

Verhalten    gegen    Nitrosodimethyl- 

anilin  1157. 
Diphenylorange  200. 
Diphenylpyrazolon  1028. 
Diphenylpyrazolonazobenzol 

1029. 
Diphenylrbodamin  551. 
Dithiosalicylsäure  1124. 
Ditolyl-m-phenylendiamin,  Ver- 
halten  gegen  Nitrosodimethylanilin 

1157. 
Disalol  1045. 
Diazofarbstoffe  aus  Amidophenol- 

sowie  Amidokresolsulfosäure  1104. 
Doppelbrillantscharlach  6  229. 
Doppelscharlach  242. 
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DoppeUcharlach  extra  S  230. 
Druckblau  (Indulin)  810. 

E. 

Ecarlate  J,  JJ,  V  539. 

Echtblau  803. 

Echt  blau  (Indulin)  810,  814. 

Echtblau  2B  für  Baumwolle 
(Meldola'8  Blau)  718. 

EchtbrauD  225,  235,  236. 

Echtbraun  G  236. 

Echtbraun  3B  225. 

Echt^elb  194,  198. 

Echtgelb  G  194. 

Echtgelb  R  198. 

Echtgrün  366,  474. 

Echtheit  der  künstlichen  Farbstoffe 
30. 

Echtponceau  B  244. 

Echtroth  232. 

Echtroth  A  225. 

Echtroth  B  218. 

Echtroth  BT  229. 

Echtroth  C  230. 

Echtroth  D  232. 

Echtroth  E  232. 

Echtroth  ET  232. 

Echtscharlaoh  242. 

Echtviolett  252. 

Eikonogen  1244. 

E  m  o  d  i  n  (Trioxymethylanthrachinon) 
688. 

Englischbraun  198. 

E  o  8  i  n  (Eosin  gelblich  ,  Eosin  A, 
Eosin  GGF,  wasserlösliches  Eosin, 
Eosin  B,  Eosin  A  extra)  530. 

Eosin  a  l'alcool  537. 

Eosin  bleuätre  538. 

Eosin  J  538. 

Eosin  BB  537. 

Eosin  BW  539. 

Eosin  BN  539. 

Eosin  S  537. 

Eosin,  spirituslöslich  es  (alko- 
holisches) 536. 

Eosinscharlach  B  540. 

Erythrin  536. 

Erythrin  X  240. 

Erythrobenzin  383. 

Erythrosin  538. 

Erythrosin  B  538,  542. 

Erythrosin  G  538. 

Eupittonsäure  518. 

Eurhodine  765. 


F. 

Färben,  Theorie  des  9. 
Färberei  9. 


Farbe,  Zusammenh.  zwischen  Farbe 
und  chemischer  Konstitution  2. 

Farbenfabriken,  Abkürzungen  far 
die  Namen  der  Farbenfabriken  bei 
den  in  diesem  Buche  grebraachten 
Handelsmarken  151. 

Farbstoffe,  künstliche, organische  1; 
Verwendung  in  Färberei  und  Zeog- 
druck  9;  beim  Färben  von  Leder 
20;  der  Federn  und  Haare  21;  toq 
Hörn ,  Knochen ,  Elfenbein  und 
Steinnüssen  22;  von  Stroh,  Holz, 
Gräsera,  Blumen,  Moos,  Papier  21; 
Seifen  22;  Herstellung  von  Lacken 
22;  Firnissen,  Dinten,  Säften  25; 
zum  Färben  von  Wachs,  Stearin- 
säure, Paraffin,  Cerosin,  Fetten, 
Gelen  26;  zu  photograpbischen 
Zwecken  2*6;  als  Indikatoren  29;  in 
der  Mikroskopie  30;  Echtheit  30; 
Giftigkeit  32. 

Farbstoffe,  blaue,  aus  Naphtoldl- 
sulfosäuren  1147. 

Farbstoffe,  indulinartige  1163. 

Farbstoffe,  graue,  aus  Nitrosodi- 
methylanilin  und  dessen  Homo/o^en 
1211. 

Farbstoffe  aus Tetrazodiphenjl  und 
Tetrazod\io\y\  1144. 

Farbstoff,  rother,  aus  Naph'CfSiO^- 
säure  102ö. 

Farbstoffe  aus  nitrirten  Diazo* 
Verbindungen  undOxykarbon  - 
säuren  1109. 

Farbstoffe  aus  Tolidin  und  a-Ami- 
donaphtalin  -  £  -  disulfosäure  1138. 

F  ar  b  s  t o  f f e  unbekannter  Konstitu* 
tion  956. 

Feinblau  492. 

Fibroin  13. 

Flavanilin  859. 

Flavanilin  S  865. 

F^avaurin  48. 

Flaveosin  1222. 

Flavopheuin  304. 

Flavopurpurin  680. 

Fiuoresce'in  522. 

Fluorescein Chlorid,  Farbstoff  dar- 
aus 1192. 

Fluoresceinchlorid,     Imidverbin- 
düng  1190. 

Fluorescenz   von  Anthracen deri va- 
ten  8. 

Formylacetophenon  1048. 

Formyl-p- amidop  henolätlier 
1195. 

Frangulinsäure  675. 

Fuchsia  788. 

Fuchsiacin  383. 

Fuchsin  383 ;.  Geschichte  384;  Bil- 
dung 395;  Darstellung  404;  Kigen- 
Bchaften  415;  Anwendung  416;    £r- 
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kennung  auf  der  Faser  417;  Deri- 
vate und  Homoloffe  418;  Alkylderi- 
vate  425;  Phenylderivate  482. 
Fuchsin  S  419. 


G. 


Gallaminsäure,     Verhalten     ^egen 

saksaures  Nitrosodimethylanihn 

1191. 
Gallein  561. 
Gallin  562. 
Gallocyanin  715. 
Galloflavin  695. 
Gallol  562. 

Gaultheriasalol  1045. 
Gelb  T  220. 
Gelb  W  198. 
Gelb,  seifenecht  202. 
Gelbholzextract,  Farbstoff  daraus 

1149. 
Gentianablau  6B  492. 
Geranium  (Fuchsinabfall)  415. 
Girofle  787. 
Glukovanillin,  Gewinnung  aus  Eo- 

niferin  969. 
Goldbraun  193. 
Goldgelb  49,  220. 
Goldorange  199,  222. 
Granat  238. 
Granatbraun  50. 
Grenat  (Fuchsinabfall)  415. 
Grenat  soluble  50. 
Gris-Coupier  (Indulin)  803. 
Grünpulver  475. 

Grün  stich  blau  (=  Anilinblau)  492. 
Guineagrün  378. 
Gumroiwasser  20. 


H. 


Handelsmarken  s.   Farbenfabriken. 
Handelsnamen  s.  Farbenfabriken. 
Hanf  17. 
Harmalin  383. 
Heliochrysin  56. 
Helianthin  199. 
Heliotrop  336,  1258. 
Helvetiagrün  376. 
Hessisch-Gelb  277. 
Hessisch-Purpur  B  278. 
Hessisch-Purpur  D  279. 
Hessisch-Purpur  N  278. 
Hessisch-Purpur  P  278. 
Hessisch-Violett  277. 
Hexabromazor  esoruf  iubrom  hy- 

drat  949. 
Hexabromhomofluoresce'in  544. 

Schul ts\  Chemie  des  Steiokohlentheen.    II 


Hexanitrodiphenylamin  61. 
Hexanitromonoxyhomofluores- 

ce'in  545. 
Hexaoxybenzophenon  1203. 
Hofmann's  Violett  467. 
Homofluoresce'in  543. 
Homoeosin  544. 
Hydrazinfarbstoffe    aus  Dihydra- 

zinstilbendisulfosäure  1113. 
Hydrazinverbindungen  1158. 
Hydrazoine  994. 
Hydrazonfarbstoffe  353. 
Hydrocyanrosolsäure  514. 
Hydrogallein  562. 
Hydrophenazin  705. 
Hypnon  =  Phenylmethylketon 

(Acetophenon),  Schlafmittel. 
Hystazarin  675. 


I. 


ndamin  700. 

ndazin  1157. 

ndiengelb  202. 

ndigen  D,  F  (Indulin)  811. 

ndigblau  (Indigotin)  882,  925. 

ndigblausulfo säuren  940. 

ndigo  882. 

ndigo  artificiel  (Indulin)  803. 

ndigogruppe  882. 

ndigo metrie  927. 

ndigpurpurin  941. 

ndikatoren  29. 

ndisin  (Mauvein)  790. 

ndirubin  941. 

ndoin  942. 

ndol  1001. 

ndolderivate,  Darstellung  980. 

ndophenol  713. 

ndophenole  707. 

ndophenol-Indigoküpe  937. 

ndophenolweiss  714. 

ndulin  803,  1232,  1260,  1263. 

ndulin  B,  3B,  6B  805. 

n  d  u  l  i  n  e    aus    Fuchsinrückständen 

834. 

ndulin gruppe  803. 
soanthraflavinsäure  671. 
sonitrosodiphenylpyrazolon 

1029. 

sopurpurin  682. 
sopurpursäure  50. 


j. 


Jaune  acide  194. 

Jaune  acide  (Resorcingelb)  220. 

Jaune  anglais  49. 

8.  Aufl.  Qiß 
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JauDe  d'aniline  200. 

JauDe  Indien  202. 

Jaune  d'or  52. 

Jaune  d'orient  538. 

Jaune  soleil  64. 

Jodaseptol    (I)ijod - o - phenohulfo- 

säure)  1085. 
JodeoBin  B  538. 
Jodeosin  6  538. 
Jodgrün  476. 
Jodviolett  467. 
Juchtenroth  (F'uchsinabfall)  415. 
Jute  16. 


K. 


Kaisergelb  61. 

Kaiserroth  541. 

Kanelle  193. 

Karbazol,  Farbstoffe  daraus  1124. 

Karbazolgelb  1125. 

Karbonaphtolsäuren  (Oxy naph- 

toesäure)  976. 
Karminnaphte  210. 
Karmoisin  B  230. 
Karnolin  1147. 
y  e  ]*  s,  t  i  n  14 

Ketoketone  999,  1047,  1213. 
Ketonsäureester  999,  1047. 
Kochenilleroth  A  252. 
Kochenillescharlach  G  211. 
Kochenillescharlach  2R  213. 
Kochenillescharlach  4R  214. 
Kokein  541. 
Kokein  (Mischung  von  Aurantia  mit 

Safrosin)  62. 
Kokcinin  216. 
Kokcinin  B  217. 
Kongo  302. 
Kongo  GR  307. 
Kongo  4R  316. 
Kongobraun  G  1115,  1127. 
Kongobraun  R  1115,  1127. 
Kongogelb  307. 
Kongogruppe  256;  Anwendung  d. 

Farostoffe  der  Kongogruppe  341. 
Kongokorinth  B  316. 
Kongokorinth  G  308. 
Korallin  508. 
Korallin,  rothes  515. 
Korallinphtalcin  512. 
Korallinphtalin  512. 
Kresolauriu  508. 
Kresolkar  bonsäuren,     Azofarb- 

stoffe  daraus  1148. 
Kresolroth  217. 
Krocein  B  238. 
Krocein  3B  240. 
Kroc eingelb  61. 
Kroceinorauge  212. 


Kroceinscharlach  3B  243. 
Kroceinscharlach  3BX  231. 
Kroceinscharlaeh  7B  249. 
Krystallponceau  218. 
Krystallponceau  6R  218. 
Krystallviolett  466. 
Kurkumein  201. 
Kurkumin  S  64. 


L. 


Lävulinblau  (Indulin)  811. 
Lävulinsäure,     Yernalten    gegen 

aromatische  Hydrazine  972. 
Lakmoid  950. 
Lancastergelb  206. 
Lauth*B  Violett  760. 
Lederbraun  193. 
Ledergelb  873. 
Leukorosolsäure  510. 
Lichtblau  (==  Anilinblau)  444. 
Lichtgrün  475. 
Lichtgrün  S  377. 
Licht^rün  SF  377. 
Lutecienne  540. 
Luteolin  202. 
Lydin  (Mauvein)  790. 


M. 

Maffdalaroth  (Naphtalinrotb,  Naph- 
talinrosa,  Naphtalinscharlach,  Sudan- 
rothf  Rosanaphtylamin)  796. 

Magenta  383. 

Mais  64. 

Malachitgrün,  spritlöslich 
366. 

Malachitgrün  365;  Farbstoffe  aus 
der  Reihe  des  1247,  1249,  1255. 

Malachitgrün-m-sulfo  säure 
377. 

Malven färbe  (Mauvein)  790. 

Manchesterbraun  193. 

Manchestergelb  52. 

Mandarin  222;  Bromderivate  222. 

Mandarin  G  extra  222. 

Mandarin  GR  223. 

Marron  (Fuchsinabfall)  415. 

Martiusgelb  52. 

Mau  vedye  (Mauvein)  790. 

Mauvein  (Rosolan ,  Chrom  violett , 
Malvenfarbe,  Mau  vedye,  Anilinpur- 
pur, Indisin.  Anilein,  Viole'in,  Anilin- 
violett,  P  er  kin 's  Violett,  Phenamin, 
Phenamein,  Purpurin,  Tyrolin,  Ly- 
din) 790. 

Meldola's  Blau  718. 

Merkaptole  1115. 


MetabeDzdioxyauthrachinon 

b72. 
Metanilgelb  2O0. 
Motanilorattf;«  1,  II  223. 
Methoxyuhinoxalia  977. 
MetaoxydiphenylBmin  1137. 
m-Methoxy-p-nitrobenzalde- 

hyd  972. 
Metaoxyphenyltolylamia  1137. 
Methylaliiann  GOT. 
Methylanilinviolett  461. 
Methylaarin  509,  512. 
MethylbeuzotiBäuresulfinid 

U7Ü. 
MethylbenzylamidabeoEophe- 

noD  1011. 
Methylbtau  483. 
Methylblau    MBI     für    Baum- 
wolle 488. 
MethylchinizariQ  G8B. 
Methyldiphcnylamiublau   502. 
Methylenblau  7G2. 
Methylenblau  DBB  7C2. 
Methylenrotb  763;  Anm. 
Mothyluosin  53«. 
MethyleoBiu  (KoBin  N  D)  53!>. 
MethylevythroDxyauthrachi- 

uoii  (W7. 
Methylgrün  <75. 
Mothylgrüu  (Aethylgrün)  478. 
Methylketol  1001. 
Methyloraugü  109. 
Methyl-m-oxyauthrachinou 

687. 
Methyl-r-uxychiniddiu  1023. 
Metbylphenylamidobenzo- 

pbCDOU   1011. 

MethyUaccharin  1176. 
Methylviolett  B  461. 

MethylwasBerblau  488. 
Mlkadobrauu  M  1110. 
Mikadoorange  1110. 
Moiioäthylorauge  198. 
Moiioäthyl-m-aniidophenol 
1167. 


nobr. 


nfluo: 
oalii 


3  1241. 

MoDomethyl-m-amidophfinol 
1167. 

HoDomcthylaurinlrikarboD- 

Monomethy'lorango  108. 
MoBchuB,  künstlicher  1168. 
MuBkaris  721. 

N. 

Nachtblau  371. 
Nachträge  969. 


Nahrungsmittel,  GcBetz;  v.  5.  Juli 

1887,  33. 
Naphtalin,     lleinigung    von    Rob- 
naphtalin  969 ;  daBBelbc  durch  Üestil- 
lation  über  Schwefel  1152. 
NaphtalindiBulfoBäure  1087; 
Trenanog  uaphlalindiBulfosaurcr 
Sake  1165. 
Napbtalingelb  52. 
NaphtalinroBa  (Magdalaroth)  796. 
Naphtalinroth  (Magdalaroth)  796. 
Naphtaliuecbarlach      (Magdala- 
roth) 796. 
Naphtalin-R-iulfoaänre  1263. 
NaphtazariD  691, 
Naphthionroth  204. 
^-NaphtohydrochinODSalicv* 

lat  1045. 
^-NaphtohydruchinouBulfo- 

aäure  1226. 
^-Naphtol,  Jodverbiudung  1214. 
«-NaphtoldiaulfoBäure  1094. 
Kaph toldiBulfoBäurc,  blaue 

FarbstofTe  daraus  1072. 
?-Naphtol-cr-di8ulfoBäurel056. 
Naphtolgelb  S  57. 
Naphtolgelb  (Naphtolgelb  S)  57. 
Naphtolgrün  B  39. 
/>-Naphtolkarbonsäure  1252. 
«R-NaphtolmonoBulfosäure 

1012,  1112. 
NaphtolmonOBulfogäureFlO'20, 

1II&4, 
«-Naphtolorango  221. 
(f-Naphtolurange  222. 
n-Naphto-y-oxychiualdinl023. 
«-Naphto-y-oxycbii.aldinl023. 
Naphtorubtn  217. 
Napbtolachwarz  2.'>0. 
NaphtoUrisulfoBäure  1003. 
Naphtotannin  1226. 
»-NaphtylaniiudiBulfoBäuro 

1015. 
«-NaphtyUmindiBulfoBäurc, 

Farbatoff  daraus  1026. 
Naphtylamiii-rf-diflalfoBäure, 

rothur  FarbBtoff  daraus  1130. 

Naphtylamiue,    BubstitDirte ,    aus 

BubBtituirten     Naphtylamiüsulfosäu- 

reD  978. 

j)-Naphtylamin-J-monosulfo- 

Baure,  Trennung  von  der  ()-Naph- 

tylamiD-^-moDOsulfosaure  1066, 1067. 

NaphtylamiDmonoaulfu  säure 

F  1046. 
NapbtylaminBDlfoBäuren,  tub- 

stituirt*  97a 
(J-Naphtylamin-cF-BulfOBäure, 

AzofarbBtoff  daraus  1128. 
NaphtyUminviolett  857. 
Napbtylenblau   R   in   Kryttal- 
Un  (Meldola'B  Blau)  718. 
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Naphtylendiamin  1093,  1098. 
/?-Napütyl-«-oxynaphtoat  1045. 
Naphtylpurparsäure  53. 
»-^Napbtylsalicylat  1045. 
^-Naphtylsalicylat  1045. 
N  a  r  c  6  i  n  223. 

Neublau  (Meldola's  Blau)  718. 
Neugelb  200. 
Neu  gelb  L  194. 
Neugelb  (Kurkumem)  201. 
Neu  grün  365. 
Neukok  ein  232. 
Neukokcin  R  218. 
Neutralblau  798. 
Neutralroth  783. 
Neuroth  L  244. 
NeuBolidgrün  3B  374. 
Neutralviolett  781. 
Neuviktoriagrün  373. 
Nicholsonblau  499. 
NigroBin  803. 

N  i  g  r  0  8  i  n  e  aus  Nitrophenol  832. 
Nilblau  722,  1217. 
Nitroalizarine  639;   «- 640; 

ß-  (Alizarin  orange)  641. 
o-Nitroamido-p-äthoxylben- 

zol  970. 
o-Nitroamido-p-methoxylben- 

zol  970. 
Nitroamido-«-naphtol8ulfo- 

säure  59. 
o-Nitrobenzaldehyd  1180. 
Nitrobenzolver fahren  410. 
o-Nitrobittermandelölgrün 

374. 
m-Nitrodiniethylamidoazo- 

benzol  182. 
Nitrofarbstoffe  41. 
Nitronaphtalin,  grüner, Farbstoff 

daraus  1184,  1232. 

■Nitrophenylsalicylat  1045. 

itrosoderivate  sekundärer  aro- 
matischer Amine  998. 
Nitroso Farbstoffe  36. 
Nitrosofarbstoffe,  grüne  1170. 
Nitrosofluorescein  539. 
Nitroso-f(-naphtoldisulfo- 

säure  58. 
Nitro8o-/S-naphtolsulfo  säure 

38. 
Nitrosonapthylin  188. 
p-Nitrotetramethyldi-p-ami- 

dotriphenylkarbinol  375. 
p-Nitrotoluolsulfo  säure, 

Farbstoffe  daraus  1174. 
N opalin  541. 


o. 

Opalblau  492,  500. 
Orange  I  221. 


R 


Orange  II  222. 

Orange  III  199,  212. 

Orange  IV  200. 

Orange  G  212. 

Orange  GS  200. 

Orange  GT  213. 

Orange  N  200. 

Orange  T  223. 

Orange  R  223,  224. 

Orange  RR  224. 

Orcellin  209. 

Orcellin  Nr.  4  225. 

Orcinaurin  508. 

Orseillebraun  206. 

Orseilleersatz  204. 

Orseilleroth  A  242. 

Orseillin  2B  248. 

Orthonitrophenol,     Darstellung 

1040. 
Oxazine  715. 
Oxyanthrachinone  577; 

o-  (ErythrooxyanthrachinoD)  582; 

m-  (Erythrooxyanthrachinon)  580; 

Dioxyanfhrachinone  583; 

Trioxyanthrachinone  676; 

Tetraoxyanthrachinone  685; 

Hexaoxvanthrachinon  686. 
Oxyanthrachinonsulfo  säuren 

582. 
p-Oxyazobenzol  207. 
p-Oxybenzoesäure  1168. 
y-Oxychinaldin  1023. 
y-Oxvchinolinderivate  1022. 
Oxycninolinkarbonsäaren  993. 
p-Oxydimethylanilin  703. 
m-OxydiphcnylaraiD  560;   Farb- 
stoffe  mit  Nitrosodimethylanilin 

1265. 
Oxydiphenylbasen  1060,  1071, 

1102;   Farbstoffe    aus   ätberificirten 

Oxydiphenylbasen  1106. 
/J-Oxydiphenylrhodamin  557. 
Oxyisoantbraflavinsäure  (Iso- 

purpurin)  682. 
Oxykarbonsäuren,  Farbstoffe  aus 

denselben    mit   nitrirten    Diazover- 

bindungen  1058,  1168. 
Oxyketonfarbstoffe  1202,  1257. 
Oxymethylanthrachinone  687. 
Oxynaphtoesäuren  976. 
m-Oxyphenyl-o-tolylamin  500. 
m-Oxyphenyl-p-tolylamin  560. 
Oxypurpurin  685. 
Oxypyrazol  1014. 
Oxytoluylsäuren,    Farbstoffe 

daraus  1079. 


p. 


Päonin  515. 
Palatinorange  52. 
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Paraamidophenol,   Farbstoffe   aus 

dem  Aethylcnäther  1150. 
Parafuchsin  414. 
Pariser  Grün  378. 
Pariser  Grün  (Methylgrun)  475. 
Pariser  Violett  4C1. 
Parma  (Anilinblau)  495. 
Patentblan  1117. 
Pelikanblau  811. 
Pentanitrodiazoamidomonoxy- 

homofluoresceün  545. 
Pentaoxybenzophenon  1203. 
Perkin's  Violett  (Mauvein)  790. 
Phenacetin  =  p-Acetphenetidin. 
Phenamein  (Mauveio)  790. 
Phenamin  (Mauvein)  790. 
Phenazin  705. 
Phenazoxin  704. 
Phenetolroth  216. 
Phenicienne  50. 
Phenicin  50. 
Phenolbenze'in  520. 
o-Phenolsulfosäure  (Aseptol)  976. 
Phenolsulfosäuren,  jodirte  1064. 
Phenosafranin  783. 
Phenyläthylmetaamidophenol- 

phtalein  553. 
Pnenylamidoazobenzolpoly- 

snlfosäure  203. 
Phenyiauramin  364. 
Phenylenblau  (Indi^min)  700. 
Phenylenbraun  193. 
Phenylbraun  (Rothein)  50. 
Pfaenylenbraun,  Farbstoffe  daraus 

1116. 
p-Phenylendiamin  zum  Färben  von 

Haaren  1152. 
p-Phenylendiaminazo-m-pbeny- 

lendiamin  194. 
p-Phenylendiamiusulfo  säure 

1155. 
Phenylensafranin  783. 
Phenylmethyloxychinizin  992. 
Phenvl-^-naphtylamiumono- 

sulfoBäure  1103. 
Phenylorthonitrosalicylat  1045. 
Phenylorthooxalat  513. 
«-Phenyl-y-oxychinolin  1023. 
Phenyl-a-oxynaphtoat  1045. 
Pheuyiparanitrosalioylat  1045. 
Phenylresorcinkarbon  säure* 

ester  1045. 
Phenylviolett  486. 
Phloxin  542. 
Phloxin  P  541. 
Phloxine  TA  542. 
Phosphin  873. 
Philadelphiagelb  873. 
Phtalimidblan  961. 
Phtalsänren,  chlorirte,  bromirte, 

iodirte  1242. 
Piazthiol  1205. 


Pie^mentbraun  210. 

Pikraminsäureazonaphtol- 
sulfosäuren  217. 

Pikrinsäure  («-Trinitrophenol)  41. 

Pikrocvaminsäure  50. 

Pikrylbraun  62. 

P  i  n  k  (Safranin)  785. 

Pittakal  518. 

Polychromin  1147. 

Ponceau  acide  230. 

Ponceau  B  244. 

Ponceau  GT  213. 

Ponceau  2G  212. 

Ponceau  3G  224. 

Ponceau  4GB  212. 

Ponceau  8J  224. 

Ponceau  RR  239. 

Ponceau  2R  215. 

Ponceau  3R  215,  216. 

Ponceau  3R  (Biebr icher  Scharlach) 
244. 

Ponceau  4R  215. 

Ponceau  5R  240. 

Ponceau  6R  233. 

Ponceau  SR6  244. 

Ponceau  4RB  243. 

Ponceau  RT  213. 

Ponceau  S  extra  248. 

Ponceau  SS  extra  239. 

Primerose  soluble  538. 

Primerose  ä  Tal  cool  536. 

Primula  467. 

Primulin  148,  1147,  1263. 

Propionylacetophenon  1048. 

Prune  717: 

Pseudomauve'in  795. 

Pseudopurpurin  (Purpurinkar-- 
bonsäure)  689. 

Pseudorosolsäure  509,  512. 

Purpurin  676. 

Purpurin  (Mauvein)  790. 

Purpurinkarbonsäure  (Pseudo- 
purpurin) 689. 

Pnrpuroxanthinkarbonsäure 
689. 

Pyridiuderivate  des  Rosanilins 
1191. 

«-Pyridylakrylsäure  1034. 

(v-Pyridylmilchsänre  1034. 

Pyrodin  =  Acetylpbenylhydrazin. 

Pyrogallolsalioylat  1045. 

Pyrosin  B  538. 

Pyrosine  J  538. 

Pvrotin231. 


R. 

Rauracienne  225. 
Regina  purple  487. 
Regina  violett  487. 
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Resorcinbenzein  521. 
Resorcinblau  949. 
Kesorcinblau  von  Baker  950. 
RcBorcinbraun  235. 
Resorcindisalicylat  1045. 
Resorcingelb  220. 
Resorcinmonosalicylat  1045. 
Resaurin  506. 
Retenchinon,  HydraziBfarbBtoffe 

daraus  1133. 
Rbodamin  545,  1169. 
Roburit  990. 
Hoccelline  225. 
Roaanapbtylamin    (Magdalaroth) 

796. 
Rosanilin  412. 
Rosauilinblaus,  wasserlösliche 

971. 
RosaniliDsulfosÄaren  419. 
Rosazurin  (alt)  335. 
Rosazurin  B  315. 
Rosazurin  BB  328. 
Rosazurin  G  317. 
Rose  B  ä  Peau  538. 
Rosebeugaie  (Rose  bengale  N)  542. 
Rose  bengale  B  543. 
Rose  JB  ä  l'alcool  536. 
Rose'in  383. 
Rosolan  (Mauvein)  790. 
Rosolsäure  505,  518. 
Rothstichblau  495. 
Roth  B  210. 
Roth  C  237. 

Roth  blau  (Anilinblau)  496. 
Rothein  50. 
Rothviolett  4RS  473. 
Rothviolett  5RS  473. 
Rouge  de  St.  Denis  1050. 
Rub eosin  528. 
Rubianit  383. 
Rubidin  225. 
Rubin  383. 
Rubin  S  419. 
Rufigallussäure  686. 
Rufiopin  686. 
Runge's  Blau  833. 


S. 


Saccharin,    Salze   der  organischen 

Alkaio'ide  970. 
SJiurebraun  G  236. 
Säurebraun  R  237. 
Säurefuchsin  419. 
Säuregelb  194. 
Säuregelb  D  200. 
Säuregelb  (Diphenylaminorange) 

200. 


Säuregelb  a  194. 


Säuregelb  R  198. 

Säuregelb  S  (Naphlolgelb  S)  57. 

Säuregrün  377. 

Säuregrün  SOF  377. 

Säurerabin  419. 

Säureviolett  6B  474. 

Safrangelb  52. 

Safranin,  Geschichte  765. 

Safranin  B  extra  (Phenosafi-anin) 
788. 

Safranin  (Safranin  T,  Safranio  ex- 
tra G,  Anilinrosa,  Pink)  785. 

Safranine  765. 

Safraningruppe,   Farbstoffe  1224. 

Safraniso!  789. 

Safrauol  784. 

Safransurrogat  49. 

Saf rosin  539. 

Salicylgelb  51. 

Salicylorange  51. 

Salicylsäure,  Darstellung,  Substi- 
tutionsprodukte und  Homologe  979; 
Farbstoffe  daraus  mit  Tetrazodipbe- 
nyl  und  Tetrazoditolyl  1077. 

Salol  1043. 

S  a  1  o  1  e  (Salicylsäureester  der  Phenole 
und  Naphtole)  986,  989,  1134. 

Scharlach  (Fuchsinabfall)  415. 

Scharlach  541. 

Scharlach  G  215. 

Scharlach  GR  211. 

Scharlach  3J  224. 

Scharlach  R  214. 

Seide  (echte  und  wilde),  Rohseide, 
entschälte  (degommirte)  Seide  13. 

Seifenbad,  gebrochenes  13. 

Sma radgrün  373. 

Solferino  3a3. 

Solidgelb  194. 

Solidgrün  37,  365,  373. 

Solidviolett  715. 

Sonnengelb  64. 

Sonnengold  56. 

Sozojodol  (Dijod - p - phenolsulfo- 
säure)  1085. 

Sozolsäure  =  o-PhenolsuIfosäuro. 

Spritblau  0  492. 

Sudan  I  209. 

Sudan  II  210. 

Sudan  III  237. 

Sudan  G  209. 

Sudanbrauu  210. 

Sudauroth  (Magdalaroth)  796. 

Sud  seife  13. 

Sulfanilgelb  309. 

Sulfanilsäureazo-a-naphtyl- 

amin  204. 
p-Snlfanilsäureazo-o-nitro- 

phenol  220. 
m-Sulfanilsäureazophenol 

220. 
Sulphin  1147. 


Tartraain  355. 
Tetraäthylazylin  192. 
Tetraäthyldi-p-amido 
zol  192. 


Tetraätbyldiamidobenzophe- 

aon  1053,  1055. 
Tetraäthylrhodaniin  550. 
Tetraalkyldiamidothioketoue 

Tetraamyldi-p-amidoazoben- 

zol  193. 
Tetrabi-omfturin  511. 
TetrabrombomoflnoreBcaiD 

(HomoeoBiu)  544. 
TetmbromhomofluoreaceiD- 

natrium  544. 
TetraliromphtaUäureanliy- 

drid  1243. 
Tetrabromrosoliäure  514. 
T«trabutyldi-p-ainidoasobeD- 

zol  193. 
Tetrachlordipbenylrbodamia 

Tetrachlordi-p-tolylrbo<l- 

amin  556. 
TetrachlorphtaUäureanhy- 

drid  1243. 
Tetra  chlor  tetra  ätbylrbod- 


ohlortetramethylrbod- 

1  554. 


razofarbatoffe  339. 
iinine  961. 

»zine  (Thioainfarbe(offe)  726. 
sbenzophenoD,  IHrBtelluDg 
1  Derivaten  deBeelbeu  996. 
»chromogen  1147. 
DnaphtolBulfoBäuren  1236, 


TbiOD 

725. 


nfarbstoffe  (ThiS! 


'«) 


1  u  i  d  i  u  e ,  Trennunff 
dertelben  1116. 
Thiopbeaetole  1060. 
Tfaiopheuole  loeo. 
ThioreBorciD  1007. 


Thit 


n  218. 


rofidini 


Tetn 


Tetrabydroparaoxychinolin 

1032. 
Tetrajodphtalsäureanhydrid 

1243. 
TetrametbylazyliD  192. 
Tetramethyldi-p-amidoazo- 

benzol  192. 
TetrametbyldiaraidobeDzo- 

p  h  e  II  o  n ,  Sulfosäuren  deiaelben  9tj4. 
Tetrametbyldiamidobenzo- 

pbenou  1052,  1054. 
Te  trautet  hyldi-p-amido  tri- 

phenylkarbiaoliulfoBäurc 

376. 
Tetrametbylindaminsulfid 

763. 
TeCramctbylitidamintbio- 

sulfonat  763. 
Tetramethylrhodamin  549. 
TelranitrofluoroBcein  539. 
Tetvanitro-o-nanhtol  56.  | 

TelraoxybGDZoplieiioD  1203. 
Tetraoxyphcnyltolylkcton 

1203.  I 

Tet  rapropyldi-p-amidoaio- 
lienzol  193. 


diu,  SulfoBäureD  deBsel- 
ben  1170. 
_  honerde,  esaigBaure  15. 
Thyraol,  JodvemadmigeD  1214. 

'" at  lOW. 

ilfoBäure  1073. 
rund  de«aen    Sulfo- 
säuren  1075, 
ToluolcyanBulfamid  1177. 
Toluolcyaniulfochlorid  1177. 
ToluolcyauBulfoBäUTe  1177. 
p-Toluidin,  Trennung  von  o-Tolui- 

din  und  Anilin  998. 
p-Toluidin,  Trennung  v 


a  975. 
p-Toluid 
p-Toluid 

182, 
P-Toluid: 


aaioanilin  182. 
aazodimethylanilin 

uazo-o-naphtylaoiin 

iazo-o-to1ttidin  182. 


:oloidinblau  503. 
-ToluidiDBulfosäur« 


Tolnylen 

ToUylen 

1116. 


,  FarbstoRe  daraus 


'oluylenroth  783. 
-Tolyl-m-amidophen 


üdoiibei 

iidophei 
^  1  55«. 


hiorpbta 
p.Tolyl.m-a 
pfa taleiu  55u. 
;  p-Tolyl-m-ami 
chlorphtaleii 
Tragantbschle 
Triacetylbydrocya 
I      Bäure514. 
•  Trijodhomofluores 
"'rinethylamintrik 
Bäure  1234. 
rimetbyl-y-oxych 
102.1. 
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TrinitrodiphenylamiDsalfo- 

8äore  62. 
Trinitro-a-naphtol  55. 
Trioxyäthylpbenylketon  1204. 
TrioxybenEophenon  1202. 
Trioxybutylphenylketon  1204. 
Trioxymothylanthrachinon 

(Emodin)  «88. 
Trioxymonochlorbenzopbe- 

non  1203. 
TrioxypropylpbenylketoD 

1204. 
Tri-p-oxytolyldiphenylkarbi- 

nolanhydrid  513. 
TriphenylmethanfarbBio  f  f  e 

365. 
Triphenylmetbanfarbttoffe, 

beizenfaroende  1233. 
Triphenyltriuaraamidodiphe- 

nyltolylkarbinol  491. 
TriphenylroBanilin  491;  Sulfo- 

•auren  498. 
Tri-p-toylrosanilin  503. 
Trisazofarbstoffe  338. 
Tropäolin  0  220. 
Tropäolin  00  200. 
Tropäolin  000,  Nr.  1  221. 
Tropäolin  000,  Nr.  2  222. 
Tropäolin  0000  211. 
Tropäolin  D  199. 
Tropäolin  R  220. 
Tropäolin  Y  219. 
Türkischrothfärberei  618. 
Türkischrothöl  15. 
Türkischrothöl  619. 
Tuchroth  B  241. 
Tuchroth  B  extra  241. 
Tuchroth  G  238,  241. 
Tuchroth  6  extra  241. 
Tyralin  (Mauveln)  790. 


u. 


Vert  Diamant  366. 

Vert  etincelle  475. 

Vert  de  Paris  378. 

Vesuvin  193. 

Viktoriablau  B  470. 

Viktoriablau  BS  (=  Viktoriablau 

B)  470. 
Viktoriablau  4R  472. 
Viktoriagelb  49. 
Viktoriagrün  3B  374. 
Viktoriagrün  365. 
Viktoriaorange  49. 
Violanilin  833. 
V  i  o  1  e  i  n  (Mauvein)  790. 
Violett  B  461. 

Violett  5  B,  6B  (Benzylyiolett)  470. 
Violett  6B  466. 

Violett,  bläulich  f Anilinblau)  495. 
Violet  imperial  bleu  486. 
Violet  imperial  rouge  486. 
Violet  phenylique  486. 
Violettschwarz  264. 
Viridin  879. 


Waid  883. 
Wasserblau  500. 
Weinsteinpräparat  11, 
Wolle  14. 
Wollschwarz  254. 
Wollscharlach  R  214.' 


X. 


Xy lidin,    Trennung    der    Isomeren 

des  Rohxylidins  995. 
Xanthopurpurin  669. 


U  r  a  n  i  n  (Natronsalz  des  Fluoresceins) 
522,  525. 


V. 


Vanillin  972. 
Vert  acide  375. 


I 


z. 


Zeugdruck  9. 
Zimmtbraun  193. 
Zinaiin  52. 
Zinnober,  imitirter  23. 
Zinnsolution  15. 


